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INTRODUCCIÓN 
 
 
 
 
 En las últimas décadas, la ciencia de materiales se ha desarrollado como un campo 
interdisciplinar, donde confluyen diversos ámbitos de la ciencia, como son principalmente 
la química, la física y la biología. Esta variedad de campos implicados se debe al hecho de 
que el principal objetivo que se persigue es la obtención de materiales con propiedades 
mejoradas, un ejemplo de ello podría ser la búsqueda de la biocompatibilidad, recurriendo 
para ello a la construcción de ensamblajes de naturaleza diversa. El estudio de los procesos 
de formación y propiedades de un tipo particular de ensamblajes, como son las multicapas 
de polielectrolitos construidas por ensamblaje capa a capa dirigido por interacciones 
electrostáticas,1 constituyen el objetivo central de estudio de la presente Tesis. 
LA IMPORTANCIA DE LA NANOESCALA  
 La funcionalidad de cualquier objeto (a cualquier longitud de escala) proviene de la 
interacción entre sus componentes. En el estudio de sistemas complejos, aparecen nuevas 
propiedades que no se encontraban para los componentes individuales. Mientras que es 
trivial que los electrones y núcleos forman átomos, que los átomos forman moléculas o que 
los monómeros pueden transformarse en polímeros, en la actualidad se está empezando a 
explorar el potencial de los ensamblajes supramoleculares y de los objetos 
multifuncionales. Mientras que la naturaleza juega con objetos que se encuentran en 
escalas que van desde la escala subatómica hasta el tamaño de nuestro planeta, el rango de 
longitudes de escala accesible para el ser humano es todavía reducido. La naturaleza 
muestra que la escala en la que se encuentran los organismos vivos es la comprendida entre 
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la dimensión nanoscópica y la microscópica, siendo a estos niveles en los que actualmente 
se está investigando tanto desde una aproximación creciente (síntesis química) como desde 
una aproximación decreciente (miniaturización). La Figura 1 resume la filosofía y la 
motivación para el trabajo en la síntesis, propiedades y fabricación de materiales complejos 
nanoorganizados. 
 
Figura 1 Complejidad como función del tamaño. Adapatado de referencia 1. 
DEL AUTOENSAMBLAJE AL ENSAMBLAJE DIRECTO 
 La Química Supramolecular es la ciencia que estudia la asociación intermolecular 
dirigida por interacciones múltiples,2-5 siendo esencial el conocimiento de estas 
interacciones a la hora de construir ensamblajes en la búsqueda de nuevos materiales. 
El ejemplo clásico de un ensamblaje directo es la técnica de Langmuir-Blodgett 
(LB), donde las moléculas anfifílicas se autoorganizan en la interfase aire-agua y 
posteriormente se transfieren a un substrato sólido,6-9 pudiéndose transferir múltiples capas 
al sólido por empleo de esta técnica.10 A pesar de la belleza de la aproximación, la 
realización de una arquitectura supramolecular supone una difícil tarea, poniendo 
limitaciones a la aplicabilidad de la técnica. Una de las principales limitaciones existentes 
es que las multicapas que se obtienen son estructuras de no equilibrio. Entre otras razones, 
esto se debe al hecho de que la interfase acuosa, utilizada para el ensamblaje y 
autoorganización de cada monocapa, no se encuentra presente en la multicapa. Además 
tanto la existencia de interacciones inducidas por el substrato como las interacciones 
intermoleculares que se generan entre las distintas moléculas adsorbidas, provocan la 
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aparición de cambios estructurales con respecto a los sistemas originales y la ausencia de 
estabilidad de este tipo de sistemas. 
 Otro tipo de ensamblajes es el que constituye la adsorción directa de materiales en 
disolución sobre la superficie de un sólido. La fenomenología que se produce es distinta al 
caso de las películas LB, tal y como mostraron los experimentos de síntesis de péptidos en 
estado sólido realizados por Merrifield,11 siendo confirmado este hecho, posteriormente, 
por la fabricación de multicapas mediante enlace covalente realizada por Netzer et al.,12, 13 
y por Lee et al.14 en sistemas donde se empleaban enlaces de coordinación entre capas 
adyacentes. Ambas estrategias probaron el éxito de este concepto para la fabricación de 
multicapas siendo utilizados por múltiples grupos.15 
 Sin embargo, cuando se analizan las estructuras de las películas obtenidas, se 
observa la existencia de una alta demanda estérica para la síntesis de apilamientos de 
monocapas utilizando tanto química covalente como química de la coordinación en la 
interacción entre capas adyacentes. En contraste, la atracción electrostática precisa 
menores condicionantes en lo referente a los términos de direccionalidad del enlace y en la 
distancia a la que se deben posicionar los grupos cargados. Por lo que la aplicación de las 
interacciones electrostáticas para la formación de multicapas por ensamblaje alternativo de 
moléculas con carga positiva y negativa se ha mostrado como una metodología 
prometedora en los últimos años.1 La aplicación de estas interacciones para la fabricación 
de multicapas ya fue observada por Iler16 en 1966 para la fabricación de multicapas de 
partículas coloidales inorgánicas desde disolución acuosa. Sin embargo, ese prometedor 
punto de partida no tuvo continuidad hasta finales del siglo pasado con los trabajos de 
Decher en la fabricación de multicapas de polielectrolitos por interacciones 
electrostáticas,17, 18 siendo este tipo de sistemas en los que se centra el estudio presentado 
en esta Tesis. 
ESTRUCTURA Y OBJETIVOS DE LA TESIS 
 En el Capítulo 1 se desarrollarán algunos conceptos básicos en el estudio de 
sistemas poliméricos cargados. Los sistemas cargados presentan algunos fenómenos 
particulares en su comportamiento, como es el caso de la inversión de carga, por lo que la 
primera parte del capítulo presentará un estudio de las interacciones que se producen en 
este tipo de sistemas. A continuación se presenta un análisis del comportamiento de los 
polielectrolitos, discutiéndose en primer lugar algunas características del comportamiento 
de este tipo de polímeros en disolución, y posteriormente analizar la fenomenología de 
complejación en disolución entre polielectrolitos de carga opuesta. La última parte del 
Capítulo presenta los conceptos básicos de la física de adsorción de capas poliméricas 
sobre superficies sólidas (Capítulo 3) siendo el punto de partida para el estudio de las 
multicapas de polielectrolitos obtenidas por ensamblaje capa a capa (Capítulos 4, 5 y 6). 
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 En el Capítulo 2 se presentarán las bases metodológicas y las técnicas 
instrumentales empleadas a lo largo de la Tesis, pudiéndose dividir dicho Capítulo en dos 
partes. En la primera se presentarán los materiales de uso común en la construcción de los 
sistemas estudiados y la metodología empleada en la construcción de las películas 
estudiada, acabando esta primera parte con la presentación de la nomenclatura que se 
empleará a lo largo de la Tesis para los sistemas estudiados. La segunda parte presenta las 
técnicas experimentales utilizadas en la presente Tesis, siendo todas las técnicas utilizadas 
comerciales, sin embargo, en algunos casos como son la D-QCM y la elipsometría se ha 
trabajado en la optimización de su uso para el estudio de los sistemas que aborda la 
presente Tesis. 
 Los Capítulos comprendidos entre el Capítulo 3 y el Capítulo 6 presentan los 
resultados experimentales obtenidos  en el desarrollo de la Tesis, pudiéndose dividir en dos 
bloques diferenciados. El primer bloque lo constituye el Capítulo 3 donde se analiza la 
adsorción de diversos polímeros sobre superficies modelo, mientras que en el segundo 
bloque, Capítulos desde el Capítulo 4 al Capítulo 6, se estudia el proceso de construcción 
de multicapas de polielectrolitos para diversos sistemas poliméricos, donde el proceso de 
construcción se ve afectado por variables del medio (Capítulo 4, 5 y 6) o por variables de 
la naturaleza del polímero (Capítulo 5). A continuación se detallan en extensión los 
estudios comprendidos en los diversos Capítulos. 
El Capítulo 3 presenta un estudio de la adsorción de polímeros de naturaleza 
hidrofílica sobre superficies que pueden ser consideradas como modelo, está parte de la 
Tesis forma parte de un proyecto de colaboración entre el Grupo de Sistema Complejos y 
L’Oreal. El objetivo de dicho capítulo consiste en analizar el efecto que presentan diversos 
parámetros como son la concentración de polímero, fuerza iónica, densidad de carga tanto 
de las cadenas poliméricas como de las superficies utilizadas y peso molecular sobre la 
cinética de adsorción (ampliamente analizada en la literatura desde un punto de vista 
teórico pero sin apenas resultados experimentales), la cantidad de materia adsorbida, el 
contenido en agua de las capas depositadas y las propiedades mecánicas de la películas. 
 En el Capítulo 4 se iniciará el estudio del núcleo central de la presente Tesis. Para 
el estudio que comprende este Capítulo se han elegido los dos sistemas de referencia 
existentes en la literatura, empleándose como policatión el Cloruro de Poli(dialil-
dimetilamonio), PDADMAC, o la Polialilamina, PAH, siendo el polianión el Poli(4-
estirensulfonato) de Sodio, PSS, independientemente del policatión empleado. Para ambos 
sistemas se realizó un estudio del efecto de la fuerza iónica sobre el ensamblaje de la 
capas. La primera parte del Capítulo comprende el estudio del proceso de crecimiento y las 
interacciones implicadas en el mismo, la estructura interna, las propiedades mecánicas, el 
contenido en agua de las películas y la cinética de adsorción de las capas (gran incógnita en 
la literatura referente al estudio de las multicapas) en el sistema constituido por 
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PDADMAC y PSS, demostrando la versatilidad del método de ensamblaje capa a capa el 
hecho de que este tipo de multicapas se han podido adsorber sobre un sólido pero también 
sobre una interfase aire/agua. En una segunda parte del Capítulo se analiza el 
comportamiento de las multicapas de PAH y PSS apareciendo un comportamiento 
diferente tanto en el crecimiento de las películas como en sus propiedades al del otro 
sistema analizado. Parte de los resultados obtenidos en este Capítulo se encuentran 
publicados, siendo las referencias las siguientes: 
 Guzmán, E.; Ritacco, H.; Rubio, J.E.F; Rubio, R.G.; Ortega, F., Salt-induced 
changes in the growth of polyelectrolyte layers of  poly(diallyldimethylammonium 
chloride) and poly(4-styrene sulfonate of sodium). Soft Matter 2009, 5, 2130-2142. 
 Guzmán, E.; Ritacco, H.; Ortega, F.; Svitova T.; Radke, C.J.; Rubio, R.G., 
Adsorption Kinetics and Mechanical Properties of Ultrathin Polyelectrolyte 
Multilayers: Liquid-Supported versus Solid-Supported Films Journal of Physical 
Chemistry B 2009, 113, 7128-7137. 
 El Capítulo 5 presenta resultados referentes al efecto de la concentración de 
polímero en disolución y la densidad de carga de las cadenas poliméricas sobre la 
adsorción de las multicapas. Referente al efecto de la concentración de polímero sobre la 
adsorción se realiza un estudio análogo al presentado en el Capítulo 4 para los mismos 
sistemas, junto a esto se añade el estudio de nuevos policationes que son copolímeros de 
bloque de poli(metacrilato de dimetilaminoetilo) y policaprolactona, sintetizado por el 
grupo de la Dra. Carmen Peinado del Instituto de Ciencia y Tecnología de Polímeros de 
Madrid perteneciente al CSIC, este tipo de copolímeros además de emplearse en el estudio 
del efecto de su concentración en disolución en la construcción de multicapas con el PSS, 
presentan la particularidad de que variando la cantidad de cada uno de los bloques se 
pueden obtener con diferentes densidades de carga, analizándose el efecto de este 
parámetro sobre el ensamblaje de las multicapas. Por último se evaluará el efecto del grado 
de cuaternización de lo copolímeros sobre el ensamblaje. 
 El Capítulo 6 es el último donde se presentan resultados terminados, en este caso se 
estudia la construcción de multicapas construidas por ensamblaje de poli(ácido acrílico), 
PAA, y quitosano, CHI, estos polímeros se ven afectados en su ensamblaje por el pH, 
siendo de interés debido a las posibles aplicaciones biotecnológicas que puedan presentar. 
 El Capítulo 7 presenta un resumen de los resultados más relevantes obtenidos en la 
presente Tesis junto a la presentación de las perspectivas de futuro de este tipo de sistemas, 
introduciéndose una serie de resultados previos obtenidos en la exploración preliminar de 
algunos sistemas novedosos. 

 7
BIBLIOGRAFÍA 
1. Decher, G.; Schlenoff, J. B., Multilayer thin films. Wiley-VCH: Weinheim, 2003. 
2. Lehn, J.-M., Supramolecular chemistry: Receptors, catalysts, and carriers. Science 1985, 
227, 849-856. 
3. Lehn, J.-M., Perspectives in supramolecular chemistry-from molecular recognition towards 
molecular information-processing and self-organization. Angewandte Chemie-
International. Edition in English  1990, 29, 1304-1319. 
4. Vögtle, F., Supramolecular Chemistry-An Introduction. Wiley: Chichester, 1991. 
5. Lehn, J.-M., Supramolecular Chemistry-Concepts and Perspectives. VCH: Weinheim, 
1995. 
6. Blodgett, K. B., Monomolecular films of fatty acids on glass. Journal of American 
Chemical Society 1934, 56, 495. 
7. Blodgett, K. B.; Langmuir, I., Built-up films of Barium Stearate and their optical 
properties. Physical Review 1937, 51, 964. 
8. Gaines, G. L., Insoluble Monolayers at Liquid-Gas Interfaces. Interscience: New York, 
1966. 
9. Kuhn, H.; Mobius, D., Systems of monomolecular layers - Assembling and physico-
chemical behavior. Angewandte Chemie-International Edition 1971, 10, 620-637. 
10. Kuhn, H.; Möbius, D.; Bücher, H., In Physical Methods of Chemistry. Weissberger, A.; 
Rossiter, P., Eds. Wiley: New York, 1972. 
11. Merrifield, R. B., Automated synthesis of peptides. Science 1965, 150, 178-185. 
12. Netzer, L.; Iscovici, R.; Sagiv, J., Adsorbed monolayers versus langmuir Blodgett 
monolayers - Why and how 2. Characterization of built-up films constructed by stepwise 
adsorption of individual monolayers. Thin Solid Films 1983, 100,  67-76. 
13. Netzer, L.; Iscovici, R.; Sagiv, J., Adsorbed monolayers versus Langmuir-Blodgett 
monolayers-Why and how 1. From monolayer to multilayer, by adsorption. Thin Solid 
Films 1983, 99, 235-241. 
14. Lee, H.; Kepley, L. J.; Hong, H. G.; Akhter, S.; Mallouk, T. E., Adsorption of ordered 
zirconium phosphonate multilayer films on silicon and gold surfaces. Journal of Physical 
Chemistry 1988, 92, 2597-2601. 
15. Ulman, A., An Introduction to Ultrathin Organic Films: From Langmuir-Blodgett to Self-
Assembly. Academic Press: Boston, Massachusetts, 1993. 
16. Iler, R. K., Multilayers of colloidal particles. Journal of colloid and Interface Science 1966, 
21, 569-594. 
17. Decher, G., Fuzzy nanoassemblies: Toward layered polymeric multicomposites. Science 
1997, 277, 1232-1237. 
18. Decher, G.; Eckle, M.; Schmitt, J.; Struth, B., Layer-by-layer assembled multicomposite 
materials. Current Opinion in Colloid and Interface Science 1998, 3, 32-39. 
 
 
 
 9 
 
 
 
 
 
1 
 
 
 
SISTEMAS CONSTITUIDOS 
POR POLIELECTROLITOS: 
DISOLUCIONES, INTERFASES 
Y NANOMATERIALES 
 
 
 
 
1.1. INTRODUCCIÓN 
Los polielectrolitos son macromoléculas que presentan grupos ionizables,1-7 
pudiéndose disociar en disolventes polares como el agua quedando las cadenas cargadas y 
liberando los contraiones a la disolución. Esta liberación no es total debido al fenómeno de 
condensación de contraiones o condensación de Manning.8-11 Algunos ejemplos de 
polielectrolitos son el poliestireno sulfonato, los ácidos poliacrílico y polimetacrílico (y sus 
correspondientes sales), el DNA (ver Figura 1.1). Los polianfolitos son casos especiales en 
los que las macromoléculas tienen grupos ácidos y básicos simultáneamente,12 este tipo de 
polímeros tras la ionización pueden presentar carga positiva o negativa. Algunos ejemplos 
de polianfolitos son las proteínas desnaturalizadas (gelatina) o en estado nativo (albúmina 
de suero bovino, BSA), y algunos copolímeros sintéticos que contienen monómeros con 
grupos ácidos y básicos. Este tipo de polímeros cuando presentan elevada asimetría de 
carga muestran un comportamiento tipo polielectrolito.12 
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Figura 1.1 Ejemplos de polielectrolitos, adaptado de la referencia 7. 
 El interés de los polielectrolitos es grande debido a que las interacciones 
electrostáticas entre macromoléculas cargadas controlan multitud de procesos en diferentes 
áreas de las ciencias naturales, que van desde la ciencia de materiales hasta la biofísica7, 12-
23 Un típico ejemplo, es la atracción electrostática entre macromoléculas de signo opuesto 
en que se basa la técnica de ensamblaje electrostático, permitiendo la fabricación de 
multicapas con polielectrolitos sintéticos, proteínas, DNA, nanoparticulas, etc.19-21, 24-27 
Otro ejemplo, es la interacción en el interior de las células entre el DNA de carga negativa 
y la red de histonas de carga positiva que conduce a la compactación del DNA en los 
cromosomas.28 Este tipo de interacciones también es importante en fenómenos de 
complejación de DNA con polielectrolitos de carga positiva, dendrímeros, partículas 
coloidales y liposomas con el objetivo de facilitar la liberación del DNA a través de la 
membrana celular, este tipo de fenómenos se emplea en terapia génica.29 También las 
interacciones electrostáticas entre iones multivalentes y moléculas de DNA, filamentos de 
actina, o virus del mosaico del tabaco son las fuerzas directoras de su agregación en 
estructuras compactas.23  
La complejación dirigida electrostáticamente entre macromoléculas de carga 
opuesta se emplea para la separación de proteínas. La adición de polielectrolitos sintéticos 
de cadena flexible a la disolución acuosa de proteínas da lugar a la formación de complejos 
insolubles.17, 30 Además, los polímeros cargados son esenciales en el desarrollo de baterías 
de litio y membranas de intercambio protónico en el campo de las células de 
combustible.31 
 Dentro de las aplicaciones mencionadas de los polielectrolitos, una de las más 
activas implica la interacción de las cadenas con superficies e interfases.32 Estos sistemas 
representan ejemplos de disoluciones bidimensionales y tridimensionales de 
polielectrolitos, en las cuales la concentración local se ve controlada por la interacción 
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entre el substrato y las cadenas. Cuando ocurre la adsorción de polímeros cargados sobre 
superficies se produce un fenómeno de sobrecompensación de la carga superficial por las 
cadenas adsorbidas. El grado de sobrecompensación puede modificarse mediante cambios 
en la fuerza iónica del medio, jugando la inversión de carga un papel central en la técnica 
de ensamblaje capa a capa,19, 24-27, 33-36 donde las películas crecen por la deposición 
sucesiva de polianiones y policationes desde sus disoluciones de signo contrario. La 
simplicidad del ensamblaje electrostático conduce a una ausencia casi completa de 
limitaciones en el tipo de especies cargadas que pueden utilizarse. 
 El presente Capítulo, pretende ser un resumen del comportamiento de polímeros 
cargados tanto en disolución como adsorbidos en superficies. Para ello se analizarán en 
primer lugar los efectos de correlación electrostática, esenciales desde el punto de vista de 
la interacción de estos sistemas. Después de la presentación de los efectos de correlación 
electrostática se pasará al análisis del comportamiento de polielectrolitos en disolución, 
tanto de forma individual como formando complejos (IPEC). Para finalizar, se discutirá el 
comportamiento de las cadenas de polielectrolitos adsorbidas sobre superficies y, como 
consecuencia directa de esto, se presentarán algunos conceptos básicos sobre multicapas de 
polielectrolitos (PEM). 
1.2. CORRELACIONES ELECTROSTÁTICAS* 
 En una disolución con electrolitos, los iones no se encuentran distribuidos al azar, 
sino que la presencia de una carga en un punto r0, condiciona la densidad de cationes y 
aniones en cualquier otro punto r del sistema, es decir, existe correlación entre los iones. 
Dichas correlaciones electrostáticas presentan gran importancia en el comportamiento 
químico-físico de sistemas coloidales cargados.37 En primer lugar, la aparición de fuertes 
correlaciones posicionales entre partículas altamente cargadas y sus contraiones, conducen 
a fenómenos de renormalización de cargas38 y apantallamiento de las interacciones 
Coulómbicas entre las partículas coloidales. En disoluciones acuosas con contraiones 
monovalentes, la renormalización de cargas estabiliza la suspensión coloidal frente a la 
separación de fases.39 En presencia de iones multivalentes, donde las capas de contraiones 
condensados en diferentes coloides pueden encontrarse fuertemente correlacionados, puede 
producirse la atracción entre los coloides,40 dando lugar a la separación de fases.41  
La mayor parte de las correlaciones electrostáticas de los sistemas cargados se 
encuentran contenidos en la teoría de Debye-Hückel introducida hace más de 80 años42, 43 
para dar explicación a las propiedades termodinámicas poco usuales de electrolitos 
altamente cargados.  
                                                 
*  Cuando se emplea el término macroión, hace referencia a una estructura que presenta múltiples cargas. 
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A continuación se comentarán brevemente algunos de los tratamientos teóricos que 
permiten abordar el estudio de la correlación entre iones. 
1.2.1. Teorías de Campo medio 
 El estudio de las correlaciones electrostáticas no se puede llevar a cabo sino se 
tienen en cuenta ciertas simplificaciones en el estudio de la interacción entre objetos 
cargados. Como punto de partida se toma el estudio del apantallamiento de un macroión 
rígido con una distribución de carga fija y uniforme en su superficie. El macroión presenta 
una densidad de carga superficial negativa –σ, siendo los únicos contraiones presentes en 
el sistema aquellos que se disocian de la superficie del macroión. Dado el gran tamaño de 
este, es posible considerar la distribución de contraiones cerca de la superficie como un 
problema unidimensional, donde la concentración de contraiones viene dada por N(x) y el 
potencial electrostático por V(x), usándose una ecuación tipo Poisson-Boltzmann (PBE) 
para definirlo,  
 q
4V (x)                                                                                                    (1.1) 
donde ε ≈ 80 es la constante dieléctrica del agua y ρq es la densidad de carga que viene 
definida por una distribución de Boltzmann, 
 B
V(x)Z
k T
q S(r) N Ze
  ee                                                                                           (1.2) 
donde Ns corresponde a la concentración de contraiones en la superficie y eZ a su 
correspondiente carga. Asumiendo una distribución de Poisson-Boltzmann se obtiene la 
ecuación que da información sobre la distribución de contraiones próximos a la superficie, 
 
s
B
V(x) VZ
k T
s
4V N e
   
e
eZ                                                                                 (1.3) 
donde Vs es el potencial de los contraiones en la superficie. Sin embargo, la ec.(1.3) no 
tiene en cuenta los efectos de correlación entre iones. El primer paso para solucionar esto 
lo dieron Gouy44 y Chapman45 de manera independiente mientras examinaban la doble 
capa (variación del potencial eléctrico en las proximidades de una superficie) de la 
superficie de un electrodo, considerando el apantallamiento por la disolución de la 
superficie cargada, x = 0. Asumiendo la existencia de un solo tipo de contraiones de carga 
Ze > 0, que siguen una distribución de Boltzmann, se llega a la solución tipo Gouy-
Chapman de la ec.(1.3),  
 B2 2
GC
k TN(r)
2 Z (r )
   e                                                                                     (1.4) 
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donde λGC corresponde a la longitud de Gouy-Chapman, definida por, 
 BGC
k T
2 Z
   e                                                                                                       (1.5) 
La interpretación de ec.(1.5) es interesante. Si un ión Z estuviera aislado contiguo a 
un plano cargado, existiría un efecto de confinamiento por efecto del campo superficial 
2πσ/ε a una distancia λGC con una energía 2πσZeλGC/ε ≈ kBT.   
 El siguiente paso en el desarrollo del análisis del apantallamiento fue dado por la 
teoría de Debye y Hückel.42, 43 El formalismo de Debye-Hückel parte de la linearización de 
la ecuación de Poisson-Boltzmann para obtener una teoría autoconsistente (Onsager);46 
esta linearización solo es posible para potenciales no excesivamente fuertes, es decir, para 
el caso de cargas pequeñas. El apantallamiento de Debye-Hückel conduce a la aparición de 
un potencial que decae con la distancia a la carga puntual Q, 
 Dr /r
QV(r) e
r
                                                                                                      (1.6) 
donde rD es la longitud de apantallamiento o radio de Debye definida por, 
 
1/2
1 B
D 2
1
k Tr
8 N
       e                                                                                       (1.7) 
donde N1  es la concentración de sal monovalente. 
 Lo anterior no considera las interacciones repulsivas de corto alcance, cuya 
ausencia provocaría que las cargas puntuales se asociarían formando pares neutros esto 
hace que la teoría solo sea válida a elevada dilución.47 Para evitar esta asociación, las 
interacciones repulsivas deben actuar a una distancia no menor que la llamada longitud de 
Bjerrum, definida por, 
 
2
B
B
l
k T
 
e                               (1.8) 
La longitud de Bjerrum es la distancia a la que la interacción entre dos cargas 
unitarias en un medio dieléctrico es igual a la energía térmica (kBT); en agua a temperatura 
ambiente, lB ≈ 0.7 nm. 
 El último paso a considerar dentro de las teorías de campo medio es reciente, y 
hace referencia al apantallamiento no lineal de cargas cilíndricas como ocurre en el caso de 
la doble hélice de DNA.2, 10 Considerando un cilindro cargado de densidad de carga lineal 
–ηcil, la existencia de un potencial logarítmico obtenida de la imposibilidad de emplear la 
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ecuación de Poisson-Boltzmann en su forma lineal, conduce a que la liberación de 
contraiones a una distancia r requiera una energía (2eZηcil/ε)ln(r/a), donde a corresponde al 
radio del cilindro. La ganancia de entropía debida a la liberación de contraiones viene dada 
por kBTln(πr2/πa2). De esta forma, los contraiones son liberadas sólo cuando ηcil < ηZ, 
donde, 
 BZ
k T
Z
 
e
                                         (1.9) 
Cuando el cilindro presenta un exceso de carga -ηZ se producen fenómenos de 
condensación en el cilindro.8-10, 46 
 Las teorías de Gouy-Chapman, Debye-Hückel, y Onsager-Manning son todas 
teorías de campo medio basadas en la ecuación de Poisson-Boltzmann en su forma lineal o 
no lineal. Este tipo de aproximaciones funcionan bien cuando las cargas apantalladas son 
pequeñas, Z=1. Para macroiones altamente cargados, los efectos de correlación son 
importantes, y las teorías de campo medio fallan. 
1.2.2 Líquido de iones multivalentes fuertemente correlacionado  
 Como punto de partida se debe analizar el fallo de la solución de la ecuación de 
Gouy-Chapman a valores de Z altos (Z ≥ 2). En estos casos, junto con λGC aparece una 
segunda longitud de escala debido a que las cargas no forman un continuo, sino que son 
entidades individuales, provocando que la nueva dimensión que aparece se relacione con la 
distancia entre los iones en la dirección lateral, lo que implica que esta distancia esta 
contenida dentro del plano en el que se distribuyen los iones tomando como modelo un 
cristal de Wigner como el mostrado en la Figura 1.2.a. Dado que el sistema es 
completamente neutro, la superficie del macroión se encuentra compensada con los 
contraiones, siendo la concentración bidimensional de iones n = σ/Ze, y el área superficial 
por ión de radio R es πR2 = 1/n (ver Figura 1.2.a). De este modo R = (πn)-1/2 = (Ze/πσ)1/2, y 
por tanto, 
 
2 2
c c
GC B
R Z2 ,
Rk T
    
e                                                 (1.10) 
donde Γc es la constante de acoplamiento de Coulomb, o el inverso de la temperatura 
adimensional medida en las unidades de una energía típica de interacción entre iones. Para 
un sistema de iones monovalentes Z = 1, existe un acoplamiento débil, permitiendo la 
aplicación de las teorías de campo medio. Sin embargo, en sistemas donde Z > 1 existe un 
elevado acoplamiento, siendo R >> λGC. En estas condiciones falla tanto la teoría de 
Debye-Hückel linearizada, como la teoría no lineal de Poisson-Boltzmann. Realmente 
fallan todas las aproximaciones de campo medio como consecuencia de la correlación 
entre cargas individuales. 
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 Para solucionar los problemas que se plantean para Γc >> 1 Perel y Sklovskii 
propusieron una teoría alternativa.48 La idea esencial de dicha teoría es que para estos 
casos la atmosfera de apantallamiento se encuentra estrechamente confinada en la 
superficie (ver Figura 1.2.b), pudiéndose aproximar a un líquido bidimensional altamente 
correlacionado (SCL). 
 
Figura 1.2 a) Cristal de Wigner de iones positivos de carga Z sobre un fondo uniforme con carga superficial 
negativa. Se muestra la célula hexagonal de Wigner-Seitz y su simplificación en forma de un disco de radio 
R. b) Líquido altamente correlacionado de iones de carga Z en la superficie de un macroión de carga opuesta. 
Ambas figuras han sido adaptadas de la referencia 15. 
 Un líquido bidimensional de partículas cargadas en un fondo neutralizante es lo que 
se conoce como plasma monocomponente (OCP).49 El término plasma monocomponente 
hace referencia a una serie de iones de carga puntual, todos de igual signo, que se disponen 
alrededor de un macroión de carga opuesta que neutraliza las cargas de los iones de signo 
opuesto.50 La conformación de equilibrio del OCP es aquella donde el balance entre las 
energías de repulsión mutua de los contraiones y su atracción al macroión es mínima, 
siendo esta conformación la de un Cristal de Wigner definido por un empaquetamiento 
compacto triangular de contraiones similar al mostrado en Figura 1.2.a. Si se considera la 
energía del sistema por unidad de área a T = 0 como EWC = nεWC(n), donde εWC(n) 
corresponde a la energía por ión, se puede determinar la energía de interacción, εWC(n), 
entre un ión con su célula de Wigner-Seitz por la siguiente ecuación, 
 
2 2
WC wc
Z(n)   
e                                                                       (1.11) 
donde αWC = 1.96.  
Lo anterior permite definir el potencial químico por la siguiente expresión, 
   2 2WCWC n (n) Z1.65n R
     
e                                     (1.12) 
donde R = (πn)-1/2 se puede considerar como el radio de la célula de Wigner-Seitz 
aproximada como un disco (ver Figura 1.2). 
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 A temperatura distinta de cero, el potencial químico de un plasma 
monocomponente puede escribirse como μ = μid+μWC+δμ, donde μid es el potencial químico 
de un gas ideal a igual concentración, siendo μWC+δμ la parte correspondiente a la 
correlación. δμ es despreciable cuando Γc >> 1. Pudiéndose aproximar la parte debida a la 
correlacion por μWC, conduciendo a un valor negativo y grande (ec. (1.12)).  
 Si partiendo del modelo anterior, se analiza el caso en el que un ión es arrancado 
del líquido fuertemente correlacionado (célula de Wigner-Seitz), este proceso genera un 
hueco de correlación de carga negativa tal y como se muestra en la Figura 1.3. La 
condición de equilibrio entre el líquido fuertemente correlacionado en x = 0 y el medio que 
lo rodea a una distancia x, definida  la energía de atracción al hueco por U(x), puede 
escribirse como, 
  0Z V (N) Z V(x) U(x)     e e                                     (1.13) 
donde μ(n) es el potencial químico del líquido fuertemente correlacionado en equilibrio 
con los iones, ZeV(x) es la energía de los contraiones en el potencial autoconsistente, y 
μ(N) es el potencial de la fase que rodea al líquido fuertemente correlacionado definida 
por, 
 wB b
N(N) k T ln
N
                                                       (1.14) 
donde Nw es la concentración de la disolución, y μb es la energía de hidratación del bulk.51 
 
Figura 1.3 Origen de la atracción de un ión de carga positiva con respecto a una superficie neutralizada. Los 
iones son mostrados por los círculos. El nuevo ión crea su hueco de correlación negativo. 
 En algunos casos los cambios en valor del potencial autoconsistente al arrancar un 
electrón del SCL solo se producen a distancias del orden de una nueva longitud de escala 
definida por Λ. Siendo la condición de equilibrio, 
 (n) (N)                                                                          (1.15) 
Por resolución de la ec.(1.15) se obtiene el valor donde N(x) no depende de x, viniendo 
definido por la siguiente expresión, 
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2 2
WC
B B
1.65Z
k T Rk T
0 s sN N e N e
   
e
                                    (1.16) 
 Retomando el tema de los huecos de correlación que se generan al arrancar un ión 
de la superficie, cuando las distancias entre el ión arrancado y la superficie se encuentren 
en el rango λGC << x << R, el hueco de correlación se aproxima por un disco de radio R con 
carga superficial, estando el ión atraído a su superficie por un campo eléctrico uniforme E 
= 2πσ/ε. De este modo, si λGC fuera mayor que el tamaño de una molécula de agua, w, se 
obtendría para el caso x << R,  
 GC
x
GC
nN(x) e
                                                              (1.17) 
En el caso de interés, λGC < w y x < w, se puede definir N = n/w, mientras en w << x << R, 
 GC
xnN(x) e

w
                                                            (1.18) 
En x >> R, el tamaño del hueco de correlación crece y llega a ser del orden de x. En 
realidad este se puede explicar si se considera el SCL totalmente neutralizado como un 
buen conductor en un plano (y, z). Se sabe que una carga a una distancia x de una plano 
metálico atrae a una carga opuesta colocada dentro de un disco de radio ~ x, o en otras 
palabras, la carga genera una carga imagen análoga a una distancia 2x de ella, colocada al 
otro lado del plano. Lo mismo ocurre en un SCL. El contraión arrancado repele a los otros 
contraiones del SCL y crea el hueco de correlación con la forma de un disco de carga 
negativa –Ze y con radio x. El hueco de correlación atrae al contraión, reduciendo la 
energía potencial por un término Coulómbico, 
 
2 2ZU(x)
4 x
  
e
                                                            (1.19) 
Esto provoca una corrección en la energía activación con un término del tipo N(x), 
 
2 2
B
Z(n )
4 x
k TnN(x) e
  
e
w
     (x >> R)                                                 (1.20) 
La corrección de “imagen” decrece con x, cuando x = lB/4, dicha corrección es igual a la 
energía térmica, saturando N(x) a N0. Las diferencias observadas en el decaimiento 
exponencial de N(x) definido en las ec.(1.18) y ec.(1.20) y el comportamiento definido por 
la ley de Gouy-Chapman, se debe a los efectos de correlación que no son tenidos en cuenta 
en los formalismos basados en la ecuación de Poisson-Boltzmann.52, 53 
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 A mayor valor de x, la correlación e interacción con las cargas imágenes dejan de 
ser importantes, siendo aplicable la ecuación de Poisson-Boltzmann. En esta región N(x) 
varía de forma suave cumpliéndose que N(x) = N0.54 
1.2.3 La correlación induce inversión de cargas 
Una consecuencia de la existencia de correlaciones electrostáticas es el fenómeno 
de la “sobrecarga” o inversión de cargas,15, 55 este proceso se produce debido a la ganancia 
de energía libre electrostática como consecuencia de las fuerte correlaciones posicionales 
que se producen entre contraiones condensados. Volviendo al argumento físico que ilustra 
la Figura 1.3, que da una explicación de porque un nuevo ión sería atraído a la superficie 
del macroión a pesar de que la superficie en principio se encontraría neutralizada por los 
iones previamente adsorbidos. Si un nuevo ión se aproxima a la superficie, los efectos de 
correlación crearán una fuerza atractiva para este ión y los siguientes, compitiendo con la 
fuerza repulsiva debido al hecho de que el macroión tiene muchos iones adsorbidos y de 
esta forma el complejo macroión-iones adsorbidos tiene carga. La cuestión que se plantea 
es: ¿cuál es la cantidad de sobrecarga? 
Recurriendo como punto de partida para explicar los fenómenos de inversión de 
carga a un modelo donde se tiene una esfera dura de radio b y de carga negativa Q que se 
encuentra apantallada por dos iones de carga positiva con radio a, tal y como se 
esquematiza en la Figura 1.4.a. Si la repulsión entre los iones positivos es mayor a kBT 
ambos se colocaran en lados opuestos del la esfera negativa. Cuando Ze < 2|Q| ambos iones 
se encuentran enlazados a la esfera negativa, dado que la energía necesaria para separarlas 
hasta el infinito viene dada por, 
 
2 2Q Z Z 0
(a b) 2(a b)
  
e e
                                                (1.21) 
Lo anterior conduce a que la carga total del complejo entre la esfera cargada y los dos 
iones es Q+2Ze, pudiendo tener un valor positivo, cuyo máximo es 3|Q|. Lo anterior 
muestra la posibilidad de una inversión de carga de hasta el 300%. Es obvio que la 
inversión de carga se produce como consecuencia de la correlación entre los iones que se 
evitan entre sí colocándose en lados opuestos de la esfera cargada. La descripción de los 
fenómenos de apantallamiento de la esfera central empleando una aproximación de 
Poisson-Boltzmann no conduce a inversión de carga, lo que ocurre es que la carga positiva 
se acumula en la atmósfera de apantallamiento hasta el punto de neutralidad donde el 
campo eléctrico invierte su signo y la atracción es reemplazada por repulsión (ver Figura 
1.4.b).55 
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Figura 1.4 a) Modelo para la inversión de carga. b) Aproximación de Poisson-Boltzmann. Adaptadas de la 
referencia 55. 
 Para explicar la inversión de carga se va a utilizar la superficie de un macroión que 
presenta una densidad superficial de carga negativa definida por –σ, encontrándose 
apantallada por una concentración finita de iones de carga positiva. 
Una visión equivalente a lo anterior implicaría la comparación entre los potenciales 
químicos de los iones adsorbidos y los iones en el seno de la disolución, esto sugiere que 
en el equilibrio la carga total Q* depende de la concentración N de iones en los alrededores 
de la disolución. Aquí Q* es la red de carga total del complejo, incluyendo la carga base 
del macroión-iones adsorbidos, -Q < 0, y el número de iones adsorbidos, y una elevada 
concentración N1 de sal monovalente. Se asume para el estudio que todas las interacciones 
están apantalladas dentro de la longitud de apantallamiento de Debye-Hückel (ec.(1.7)). Se 
considera el modelo más sencillo donde el macroión es una lamina fina cargada inmersa en 
una disolución acuosa (ver Figura 1.5).55 
 
Figura 1.5 Modelo utilizado en la explicación de la inversión de carga: Plano cargado inmerso en agua. Los 
iones se muestran por los círculos abiertos. Adaptada de la referencia 55. 
 Es necesario tener en cuenta que cada uno de los iones de carga Z cuando se 
encuentra en el plano definido por el macroión se puede considerar que está adsorbido con 
una energía superior a kBT. Simultáneamente, los iones monovalentes, mantienen la 
electroneutralidad en escalas del orden de la longitud de Debye, interactuando con el 
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macroión con energías inferiores a la energía térmica. Esto permite definir la red de carga 
del macroión incluyendo los iones de carga Z y excluyendo los iones monovalentes según 
la siguiente ecuación, 
 * Z n    e                                                             (1.22) 
donde n es la concentración bidimensional de iones de carga Z en el plano. 
 Considerando que todas las interacciones se encuentran apantalladas a la distancia 
del radio de Debye, se puede expresar la energía libre por unidad de área en la siguiente 
forma, 
 
2
D D
ZZ id
r 2 r nF F F     
e
                                               (1.23) 
donde los cuatro términos definen según el orden de aparición en la ecuación, la 
interacción en el plano que contiene la superficie del macroión, la interacción entre los 
iones de carga Z y el macroión, la interacción entre los distintos iones de carga Z y el 
término entrópico de un gas ideal bidimensional de iones de carga Z. Empleando la 
definición de σ* se puede reescribir la energía libre según la siguiente expresión, 
 
* 2
D
OCP
( ) rF F                                                              (1.24) 
donde FOCP = Fc+Fid es la energía libre del sistema considerado como un plasma 
monocomponente, siendo Fc la parte debida a la correlación de la energía libre, definida 
por, 
 
* 2
D
c zz
Z n( ) rF F   
e
                                                           (1.25) 
Esto sería explicable considerando que los mecanismos de correlación producen un 
voltaje que dirige la sobrecarga, dependiendo la cantidad de sobrecarga del voltaje y la 
capacitancia del condensador que se genera, por lo que existe una alta dependencia de la 
geometría. Viniendo el potencial creado por cada plano del capacitor definido por V(0) = 
2πσ*rD/ε. 
Usando la ecuación que define Fc, se puede definir el potencial de los iones de 
carga Z en la superficie del macroión por μid+μc+ZeV(0) = μ, donde μid y μc son el 
potencial químico ideal y la parte debida a la correlación del potencial químico del OCP, 
respectivamente. En el equilibrio el potencial químico μ es igual al potencial químico de 
los iones Z en el seno de la disolución, μb, como consecuencia de que V = 0 en el seno de la 
disolución. Usando la ec.(1.24), se obtiene, 
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2 Z r ( )      
e
                                               (1.26) 
 En la mayoría de los casos se tiene un valor μc negativo y se cumple |μc| >> kBT. Lo 
anterior significa que para concentraciones elevadas de iones de carga Z, la componente 
traslacional de la entropía μb-μid es despreciable con respecto a μc. De este modo, efectos 
fuertes de correlación implican que al menos a corto alcance, el orden de los iones de carga 
Z sobre la superficie del macroión, puede ser considerado como un cristal de Wigner. 
Obteniéndose, 
 c WC*
D D2 r Z 2 r Z
     e e                                                           (1.27) 
Lo anterior implica que la red de carga σ* es positiva, lo que prueba la inversión de carga 
de la densidad de carga inicial –σ. La ec.(1.27) presenta un significado muy sencillo: 
|μWC|/Ze es el voltaje de “correlación” que carga los condensadores plano paralelos 
anteriormente mencionados presentando un espesor rD, y una capacitancia total por unidad 
de superficie dada por ε/(2πrD). 
 Para el cálculo del voltaje de correlación |μWC|/Ze, se debe comenzar por el caso 
donde el apantallamiento es débil, es decir, el caso donde la separación entre los iones de 
carga Z es menor que rD. Para este cálculo se emplea el desarrollo presentado en el epígrafe 
1.2.2 durante el estudio de los OCP. De la ec.(1.12) se obtenía que μWC es negativo y 
además |μWC| >> kBT, quedando justificada la ec.(1.27). Si se sustituye la ec.(1.27) en la 
ec.(1.12), se obtiene que σ* = 0.83Ze/(πrDR). Cuando rD >> R, la densidad de carga σ* << σ, 
nZe ≈ σ, y se puede reemplazar R por R0 = (σπ/Ze)-1/2, se obtiene, 
 
*
0
D
R0.83
r
                                                                             (1.28) 
De este modo, cuando rD >> R, se produce un incremento en la inversión al aumentar rD. 
 Si se considera el caso en que el apantallamiento es fuerte, rD << R, es esperable 
que σ* decrezca al disminuir rD, dado que el apantallamiento reduce la energía del WC y 
conduce a su fusión. Sin embargo, existe un intervalo en el que se cumple que rD << R 
donde la energía del WC es aún lo suficientemente grande, cumpliéndose que a medida 
que rD decrece, la repulsión entre los iones de carga Z se debilita, esto hace más fácil 
empaquetar más iones en el plano, continuando creciendo σ* según rD  decrece. 
 En rD << R todavía es posible estimar las propiedades termodinámicas del OCP 
empleando un modelo de WC triangular. Teniendo en cuenta la interacción solo con los 
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seis vecinos más próximos en la ec.(1.25), se puede escribir la parte de correlación de la 
energía libre por unidad de superficie de un WC apantalla como, 
 D
2 2
A/rD
c
(Z n) r (Z )F 3n e
A
   
e e
                                            (1.29) 
donde A = (2/31/2)1/2n-1/2 es la constante de red de este WC. Calculando el potencial de los 
iones de carga Z en el plano, μWC = ∂Fc/∂n, y por sustitución en ec.(1.27), se encuentra que 
A ≈ rDln(R0/rD), R ≈ (2/31/2)1/2rDln(R0/rD) y, 
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r R 1
rR3 ln
r
         
                                                                 (1.30) 
 De este modo, en rD << R, la distancia R decrece y la inversión de carga continua 
creciendo con el decrecimiento de rs. Este resultado era previsible del modelo de la Figura 
2.a, si se reemplaza la interacción Coulómbica entre esferas por una interacción 
fuertemente apantallada. El apantallamiento afecta a la repulsión entre esferas positivas de 
manera más fuerte que a su atracción a la esfera negativa, permitiendo valores de Ze 
máximos elevados. 
 Lo explicado a lo largo de este epígrafe conduce a que los efectos de correlación 
entre iones enlazados es el mecanismo más importante para la inversión de carga en 
sistemas puramente electrostáticos.55 
1.2.4 Adsorción de multicapas 
 En esta parte del capítulo se desarrollaran algunos conceptos básicos sobre la 
fenomenología de la sobrecompensación que conduce a la posibilidad de adsorción de 
multicapas sobre superficies cargadas, siendo básico para el estudio posterior de las 
multicapas de polielectrolitos.26 La inversión de cargas que se produce para la formación 
de multicapas no es más que una repetición secuencial del formalismo desarrollado en el 
epígrafe anterior. 
 Hasta el momento no se ha tenido en cuenta que los iones de carga Z recubran 
completamente la superficie del macroión cargado, este tipo de fenomenologías pueden 
ocurrir y son las que inducen la formación de multicapas. Tomando como punto de partida 
un macroión fuertemente cargado con toda su superficie cubierta por iones, que presentan 
un core rígido de radio a, además el volumen excluido de los iones actúa como una 
contribución positiva a la presión superficial y al potencial químico de líquidos con fuerte 
correlación (ec.(1.12)), siendo dichas contribuciones proporcionales a la energía térmica, 
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apareciendo divergencia para elevados recubrimientos. Cuando la capa de iones forma un 
recubrimiento completo sobre la superficie del macroión, el término del potencial químico 
del SCL debido al volumen excluido del macroión se compensa y después se 
sobrecompensa por el término negativo de Coulomb del potencial químico μWC, 
desapareciendo la inversión de carga. Efectivamente, una capa completa es incompresible 
lo que implica que no puede empaquetarse más de cara a permitir la adsorción de una 
nueva carga, no siendo posible la creación del hueco de correlación (ver Figura 1.6).  
 
Figura 1.6 Representación de la carga invertida Q* como función del valor absoluto de la carga base Q; Q0 es 
la carga de una capa llena de iones. La línea punteada es el caso donde el radio de los iones R → 0. a) Capa 
primera no completamente llena, análogo al caso de la Figura 1.3. La aproximación de un nuevo ión crea un 
hueco de correlación y es atraído a él. b) La capa está llena, no existe sitio para un hueco de correlación. c) 
Más de una capa llena. El hueco de correlación existe en la capa superior. Figura adaptada de la referencia 
15. 
 Incluso para cargas del macroión elevadas, una segunda capa empieza a formarse 
generando una nueva onda de inversión de carga. Al inicio, la inversión de carga es 
pequeña debido a que la única atracción para un nuevo ión de carga Z aproximándose a la 
superficie viene dada por la débil interacción con una carga imagen que aparece en la 
segunda capa (Figura 1.6.c). Nguyen y Shklovski llegaron a la predicción de que la 
inversión de carga Q* tenía un comportamiento oscilante dependiente de Q (ver Figura 
1.6), desapareciendo la inversión de carga cuando la capa superior de iones de carga Z se 
encontraba llena.55 
1.3 POLIELECTROLITOS EN DISOLUCIÓN 
1.3.1 Interacción entre cadenas cargadas 
 Un polielectrolito es una cadena polimérica con una fracción f de sus monómeros 
cargados. Cuando la fracción es pequeña, f << 1, las cadenas de polielectrolito están 
débilmente cargadas, mientras que para f ~ 1, las cadenas se encuentran fuertemente 
cargadas.4 A pesar de la existencia de carga a nivel local en las cadenas, la existencia de 
contraiones conduce a la neutralidad de las disoluciones de polielectrolitos. 
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 Los contraiones se encuentran atraídos hacia las cadenas por interacciones 
electrostáticas, estableciendo esta asociación física una nube de contraiones alrededor de 
las cadenas de polielectrolitos. Cuando los polielectrolitos se encuentran en un medio 
polarizable y difusivo, existe una alta influencia de la distribución de los contraiones en la 
estructura de los polielectrolitos y en sus propiedades, tales como la presión osmótica. 
Además la entropía traslacional de los contraiones es la responsable de su solubilidad en 
agua. Por otro lado, la estadística de la conformación de cadena se encuentra gobernada 
por las interacciones intracadena entre monómeros. 
 Es por tanto evidente que las interacciones electrostáticas deben ser incluidas en 
cualquier descripción teórica de las propiedades de disoluciones de polielectrolitos. La 
interacción electrostática reducida entre dos cargas puntuales puede escribir como z1z2V(r), 
donde z1 y z2 son las valencias y V(r) es la interacción Coulómbica entre dos cargas 
elementales separadas una distancia r que en unidades de kBT viene dada por 
 B
lV(r)
r
                             (1.31) 
 La interacción electrostática en un medio homogéneo depende sólo de la distancia r 
entre las cargas. En principio, la energía electrostática total de una distribución de cargas 
podría obtenerse añadiendo la interacción entre todos los pares de partículas cargadas de 
acuerdo a la ec.(1.31). Sin embargo, la realidad es más complicada por varias razones: 
 La interacción Coulómbica es de largo alcance, implicando múltiples partículas 
incluso a bajas densidades. 
 Los objetos cargados se suelen encontrar disueltos en agua, que es polarizable y 
reacciona a la presencia de una carga mediante un fenómeno de polarización de 
cargas.  
 En sistemas biológicos y para aplicaciones industriales, las disoluciones acuosas 
contienen iones móviles de sal, que compensan la carga del sistema y forman una 
nube de contraiones débilmente unida alrededor del objeto cargado.  
1.3.2 Cadenas de polielectrolitos aisladas 
 En este parte del Capítulo se discutirá el comportamiento de una sola cadena de 
polielectrolito en una disolución, para dicho estudio se utiliza un modelo de escalado.†,56 
 
                                                 
† Los modelos de escalado consideran que las propiedades de las cadenas polimérica se pueden expresar por 
simples proporciones a través de un exponente característico. Por ejemplo cuando, el número de monómeros 
se duplica se puede decir que el radio de la cadena es incrementado por un factor de escala 2ν, donde ν es un 
exponente universal para todas las cadenas poliméricas. 
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1.3.2.1 Potencial de interacción en las cadenas 
Si se considera una cadena de grado de polimerización N y fracción de carga f en 
un medio con constante dieléctrica ε, se puede calcular la energía potencial de la cadena 
U(ri) con los monómeros en las posiciones r1, r2,…,rn y con cargas ez1, ez2,…, ezN como, 
 i j
N 1 N 1
r r sh i jB i j2i
i 1 i2
i 1 i 1 j 1B Bi j
U r rl z zU(r ) 3 (r r ) e
k T 2b k Tr r
   

  
                        (1.32) 
donde el primer término a la derecha de la ec.(1.32) describe la elasticidad entrópica de un 
enlace armónico con longitud b que conecta los monómeros en la cadena, el segundo 
término es la interacción electrostática entre monómeros. El último término en la parte 
derecha de la ec.(1.32) Ush(r), representa las interacciones de corto alcance entre 
monómeros, representado típicamente por un potencial Lennard-Jones 6-12,57, 58 
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                                                       (1.33) 
donde εLJ es el parámetro de interacción y σmon es el diámetro del monómero. 
 La interacción electrostática entre contraiones e iones de sal no están incluidas en la 
ec.(1.32). 
1.3.2.2 Escalado en cadenas aisladas 
Para el caso de polímeros cargados, la longitud de persistencia efectiva (siendo la 
longitud donde se pierde la correlación en la dirección tangencial a la cadena) se ve 
incrementada con respecto a un polímero neutro como consecuencia de la repulsión 
electrostática entre monómeros; esto modifica no sólo su comportamiento en disolución, 
sino también sus características de adsorción sobre un substrato.  
Las cadenas poliméricas semiflexibles se caracterizan por una longitud de 
persistencia l0 y una densidad de carga Τc; utilizando la longitud del segmento monomérico 
b (longitud de Kuhn) y la fracción de carga de los monómeros f como parámetros, se 
obtiene la densidad de carga lineal como Τc = f / b. Si las interacciones electrostáticas son 
débiles y la longitud de contorno, L,  es lo  suficientemente grande, L >> l0, la cadena es un 
ovillo con  radio de giro R ≈ 2l0L, que no se ve perturbado por la interacción electrostática. 
Para estimar cuando la interacción electrostática es lo suficientemente elevada para 
aumentar R, se define la energía electrostática de una esfera de carga total Z y radio R:  
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B
el
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                              (1.34) 
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 Para un polímero de longitud L y densidad de carga lineal τc, la carga total es Z = 
ΤcL, lo que permite expresar la energía electrostática como, 
 2 3/2 1/2el B c 0l L l
                                                                                  (1.35) 
Definiendo la longitud de cadena Lel por, 
 2 2/3el 0 B 0 cL l (l l )
                                    (1.36) 
El blob‡,56 para una cadena de polielectrolito presenta una conformación de tipo colapsada 
cuando, 
 c B 0l l 1                                     (1.37) 
La existencia de una conformación colapsada es consecuencia de que la repulsión 
electrostática entre segmentos de longitud l0 es menor que la energía térmica, no siendo, 
por tanto, suficiente para alinear dos segmentos.59 Sin embargo, cuando la repulsión 
cadena-cadena se produce a una longitud de escala comparable con la longitud de 
persistencia (régimen de persistencia) da lugar a una conformación con una longitud de 
persistencia efectiva leff  que es mayor que la longitud de persistencia base l0. Esto se 
cumple si 
 c B 0l l 1                                     (1.38) 
En el régimen de persistencia, las cadenas son localmente rígidas incluso para longitudes 
de contorno superiores a la longitud de persistencia base l0, definiéndose la longitud de 
persistencia efectiva por, 
 eff 0 OSFl l l                                       (1.39) 
La contribución electrostática a la longitud de persistencia efectiva fue derivada 
independientemente por Odijk60, 61 y Skolnick y Fixman,62 y viene dada por 
2
B
OSF 2
ll
4
                                                   (1.40) 
lOSF se puede calcular partiendo de la energía electrostática de una cadena polimérica 
ligeramente curvada utilizando la aproximación de Debye-Hückel, ec.(1.6). La influencia 
                                                 
‡  El modelo de blob definido por De Gennes representa los poliméricos como esferas, siendo las cadenas 
poliméricas una sucesión de esferas unidas. Donde el diámetro de las esferas es dado por una distancia 
promedio , que indica la separación entre ellas. 
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de la longitud de persistencia electrostática sobre la longitud de persistencia efectiva sólo 
existe cuando lOSF > l0, siendo equivalente a la siguiente condición, 
 c B 0 0l l l                                                   (1.41) 
El régimen de persistencia se obtiene para el caso en que se verifiquen las ec.(1.38) y 
ec.(1.41). El comportamiento opuesto a la ec.(1.41) genera el régimen Gaussiano, donde 
las cadenas son rígidas debido a las repulsiones electrostáticas entre monómeros. Las 
diferencias entre ambos regímenes se pueden observar de manera esquemática en la Figura 
1.7. 
 Cuando los polímeros colapsan a longitudes de escala mayores que la longitud de 
persistencia básica, la repulsión entre segmentos poliméricos no es lo suficiente fuerte para 
prevenir el colapso a longitud de escala comparable a l0, pudiendo elevar la rigidez de las 
cadenas a escalas mayores.63, 64 En la Figura 1.7.a se representan esquemáticamente la 
estructura de polielectrolitos en el régimen de persistencia gaussiana, donde la cadena a 
pequeña escala consiste en blobs Gaussianos de tamaño Rel, formados por segmentos de 
longitud Lel, no presentando las interacciones electrostáticas importancia dentro de dichos 
blobs, sin embargo, si es importante la interacción electrostática entre los distintos blobs 
que conforman la cadena. Para longitudes de escala mayores la repulsión conduce a rigidez 
de cadena, formando las cadenas un ordenamiento lineal de blobs electrostáticos. Para 
cuantificar este efecto, se define una densidad de carga lineal del ordenamiento lineal del 
blob electrostático, Τcb, con tamaño de blob Rel ≈ (loLel)1/2, 
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                                                                          (1.42) 
 Por combinación de ec.(1.42) y ec.(1.40) se obtiene la longitud de persistencia 
electrostática para una sucesión de blobs electrostáticos dado por, 
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                                                                                    (1.43) 
La rigidez electrostática es sólo relevante para el régimen conocido como Gaussiano-
Persistencia, donde lKK > Re, lo que equivale a, 
 3/2c B 0 0l l (l )                                       (1.44) 
La inversión de la inecuación provoca que el régimen Gaussiano-persistencia se cruce con 
el Gaussiano.  
Sistemas Constituidos por Polielectrolitos 
 28 
Gaussiano
Persistencia
Gaussiano
Gaussiano-persistencia
Rel ~ (l0Lel)1/2
lKK
1/2
SW SWR L
3/5R L
1
1
2/3
1
persistencia
Gaussiano-
persistencia
Gaussiano
1/2
0
1/2
B
l
zl
1/2 1/2
B 0l l
1 1
0l
 
a)
b)
 
Figura 1.7 a) Vista esquemática de los cuatro rangos de escalado en el régimen Gaussiano-Persistencia. En 
escalas espaciales inferiores a Rel la cadena se comporta como Gaussiana; a escala mayores a Rel pero 
menores que lKK los blobs Gaussianos se alinean linealmente. En escalas mayores las cadenas están 
hinchadas de manera isotrópica, existiendo una conformación Gaussiana de la cadena formada por los blob 
electrostáticos. Por último a escalas mucho mayores se observa el régimen llamado gaussiano-persistencia 
con valores lKK > Re. b) Diagrama de fases, exhibiendo los diferentes regímenes de escalado de una cadena 
semiflexible de polielectrolito en disolución con una longitud de persistencia base l0 y una densidad de carga 
lineal Τc. La línea discontinua indica el fenómeno de condensación de Manning, donde los contraiones 
condensan en el polímero y reducen la densidad de carga efectiva. Ambas Figuras están adaptadas de la 
referencia 32. 
 Las condiciones de contorno, ec.(1.38), ec.(1.41) y ec.(1.44),  para el cruce entre 
los distintos regímenes de escalado se representan en la Figura 1.7b. Apareciendo tres 
regímenes distintos. A modo de resumen se puede decir que en el régimen de persistencia, 
para Τ(lBl0)1/2 > l0κ y Τ(lBl0)1/2 > 1, los polímeros adoptan una estructura tipo varilla con una 
longitud de persistencia efectiva definida por la expresión de OSF, y mayor que la longitud 
de persistencia base. En el régimen Gaussiano-persistencia, Τ(lBl0)1/2 < 1 y Τ(lBl0)1/2 > 
(l0κ)3/2, los polímeros consisten en una ordenación lineal de blobs electrostáticos 
Gaussianos, con una longitud de persistencia efectiva lKK mayor que el tamaño del blob 
electrostático. Finalmente, en el régimen Gaussiano, para Τ(lBl0)1/2 < (l0κ)3/2 y Τ(lBl0)1/2 < 
l0κ, la repulsión electrostática no produce efectos de rigidificación en ningún longitud de 
escala. 
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 En el desarrollo de este apartado se ha analizado el comportamiento de cadenas de 
polielectrolitos aisladas. Sin embargo, en el trabajo experimental generalmente se tienen 
múltiples cadenas en disolución por lo que presenta interés el estudio de los distintos 
regímenes de concentración que se suelen dar en las disoluciones de polielectrolitos, donde 
junto a las interacciones intracadena aparecen las interacciones intercadena. 
1.3.3 Disoluciones diluidas de Polielectrolitos 
En disoluciones diluidas, las interacciones intracadena dominan sobre las 
intercadena, pudiéndose considerar en esas condiciones que cada cadena, rodeada por sus 
contraiones, forma una celda única con tamaño igual a la distancia entre cadenas. 
1.3.3.1 Teoría de Flory y escalado en disoluciones diluidas polielectrolitos 
1.3.3.1.1 Teoría de Flory 
 La descripción tipo Flory de cadenas de polielectrolito sin interacciones de corto 
alcance fue introducida por Kuhn et al.65 Según esta teoría las cadenas de polielectrolitos 
son un ovillo aleatorio, donde se minimiza la suma de las energías libres configuracional y 
electrostática con la restricción de la distancia extremo-extremo, Re; la teoría evalúa 
términos relacionados con conectividad e interacciones de manera independiente. La parte 
conformacional de la energía libre de cadena se estima despreciando las interacciones entre 
monómeros, 
 
2
e
conf e B 2
RF (R ) k T
b N
                                                                               (1.45) 
 La parte de la energía libre correspondiente a la interacción se evalúa despreciando 
la conectividad de la cadena y suponiendo que la energía libre de los monómeros está 
uniformemente distribuida por todo el volumen de la cadena Vch. Suponiendo que la 
interacción electrostática conduce a una elongación de la cadena en el eje z, manteniendo 
el resto de ejes sin perturbar, se puede considerar que la cadena presenta una forma de 
elipsoide con tamaño longitudinal Re y transversal igual al de una cadena ideal bN1/2 (ver 
Figura 1.8).  
 
Figura 1.8 Representación esquemática de una cadena de polielectrolito en conformación elongada.  
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La energía electrostática de un elipsoide uniformemente cargado con una red de carga eNf, 
es proporcional a,66 
 
2
electr e eB
1/2
B e
F (R ) Rl ( ) ln
k T R bN
                                                                        (1.46) 
Por combinación de la parte conformacional y de la de interacción, se llega al valor 
de la energía libre total,65 
 
2 2
Flory e e eB
2 1/2
B e
F (R ) R Rl ( ) ln
k T b N R bN
                                                              (1.47) 
La contribución conformacional de la energía libre aumenta con Re, ya que 
disminuye el número de conformaciones disponibles al aumentar la distancia extremo-
extremo, haciendo que decrezca la entropía conformacional, y por tanto aumenta la energía 
libre. Por el contrario, la parte electrostática decrece al aumentar Re, ya que los monómeros 
se mueven con mayor libertad al incrementar el tamaño de cadena debido al debilitamiento 
de la repulsión entre ellos. De este modo, el tamaño óptimo de cadena corresponde al 
mínimo de la energía libre con respecto a la distancia extremo-extremo. Derivando la 
ec.(1.47) en términos de Re, y por resolución iterativa de la ecuación no lineal resultante, se 
puede obtener la expresión para el tamaño de cadena, 
 
1/3F 1/3 2/3 2 2/3
eR bNu ln(eN(u )                                                            (1.48) 
donde u es el parámetro de interacción, definido según la siguiente expresión, 
 B
lu
b
                                                                                                       (1.49) 
La ec.(1.49) no es más que una expresión análoga a la mostrada para el potencial de 
interacción en la ec.(1.31). 
La elongación de las cadenas se produce cuando el valor de la energía electrostática 
es del orden de la energía térmica, 
 
2
B
1/2
l ( ) 1
bN
                                                                                                        (1.50) 
Este hecho se produce cuando el número de monómeros cargados en la cadena Nf es del 
orden de u-1/2N1/4. 
 Las fluctuaciones en el tamaño de las cadenas entorno al valor óptimo de ReF son 
del orden de bN1/2. Este hecho se demuestra expandiendo la ec.(1.47) en una serie de 
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potencias de δRe=Re-ReF hasta el término cuadrático. Las fluctuaciones de energía 
alrededor del mínimo son, 
 
2
e
Flory e B 2
RF ( R ) k T
b N
                                                                                 (1.51) 
Las típicas fluctuaciones de energía son del orden de la energía térmica, dichas 
fluctuaciones de tamaño son pequeñas con respecto al tamaño óptimo de la cadena. 
1.3.3.1.2 Polielectrolitos en concentraciones finitas: Modelo de escalado 
 La aproximación de escalado a la conformación de las cadenas de polielectrolitos 
en soluciones diluida se basa en asumir la separación de diferentes longitudes de escala y 
en el concepto de blob electrostático.56 Las conformaciones de la cadena dentro del blob no 
están perturbadas por la interacción electrostática. La energía de las interacciones 
electrostáticas entre todos los monómeros cargados dentro del blob es del orden de la 
energía térmica,  
 
0
2 0 3/2B e
e0
e
l ( g ) u (g ) 1
D
                                                                                  (1.52) 
 La ec(1.52) conduce a la siguiente relación entre el número de monómeros en el 
blob ge0, su tamaño De0 y la fracción de monómeros cargados, 
 0 2 2/3eg (u )
                                                                                            (1.53) 
 0 2 1/3eD b(u )
                                                                                            (1.54) 
La interacción electrostática a longitudes de escala mayores que el blob 
electrostático conduce a la elongación de los blobs en un ordenamiento de blobs. El 
tamaño de la cadena de polielectrolito es estimado como sigue, 
 blob 0 2 1/3e e0
e
NR D bN(u )
g
                                                                     (1.55) 
1.3.3.1.3 Polielectrolitos en concentraciones finitas: Condensación de contraiones 
 La interacción entre cadenas de polielectrolitos y contraiones en disolución provoca 
el fenómeno de la condensación de contraiones, este fenómeno se produce como 
consecuencia de un balance entre  la atracción electrostática cadena-contraiones y la 
pérdida de entropía traslacional de los contraiones como consecuencia de colocarse en las 
proximidades de las cadenas. Para disoluciones muy diluidas la penalización entrópica 
debido a la condensación es muy elevada y casi todos los contraiones se encuentran libres 
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en disolución. Sin embargo, al aumentar la concentración de polímero, la penalización se 
reduce conduciendo a una mayor condensación. 67-69 
 Para explicar la condensación de contraiones existen diversas aproximaciones, la 
primera es la teoría de condensación de Oosawa-Manning,2, 8-11 que separa contraiones 
libres y condensados, los primeros pueden explorar todo el volumen V de la disolución, 
mientras que los condensados simplemente pueden localizarse en las proximidades de la 
cadena.68, 70 Esta visión es extremadamente simplificada, una visión más realista de la 
condensación viene dada por el modelo de célula de Katckalsky.71 Este modelo desacopla 
los contraiones y los grados de libertad del polímero produciendo una distribución de 
contraiones para una conformación fija e idealizada del polímero. La aproximación de 
campo medio a la distribución de contraiones se obtiene resolviendo la ecuación no lineal 
de Poisson-Boltzmann que describe el potencial electrostático alrededor de un macroión, 
apareciendo como limitación que la resolución analítica exacta de la ecuación no lineal de 
Poisson-Boltzmann solo existe para polielectrolitos tipo varilla72 y para superficies 
cargadas planas. Para subsanar estos problemas, Deshkovski et al.73 desarrollaron un 
modelo de dos zonas, donde el volumen ocupado por la varilla cargada se divide en dos 
tipos de regiones (interiores y exteriores). Las regiones interiores son zonas cilíndricas 
alrededor de las varillas cargadas de diámetro similar a la longitud L de las varillas. Las 
regiones externas son esféricas y se extienden a lo largo de la distancia entre cadenas. 
1.3.3.1.3.a Modelo de dos estados para la condensación 
 El modelo de dos estados para la condensación10 distribuye los contraiones de una 
disolución de polielectrolitos en dos tipo: contraiones localizados a lo largo de la cadena 
(estado 1) y contraiones que se mueven libremente por toda la región externa a la cadenas 
(estado 2), dividiéndose el volumen total de la disolución, VT, entre los dos estados (ver 
Figura 1.9). Existe una región de volumen v entorno a la cadena que es donde se disponen 
los contraiones, estando definido el volumen total ocupado por los contraiones por 
Vcon=Npv, donde Np es el número de cadenas poliméricas. El volumen correspondiente a 
los contraiones libres es definido como VT-Npv. En el equilibrio es preciso que los 
potenciales químicos debidos a los contraiones en ambas zonas sean iguales, 
 el 1 21 2
B p T p
n nln ln
k T N v V N v
                
                                                 (1.56) 
donde n1 es el número de contraiones condensados, n2 el número de contraiones libres, y φi 
es el potencial electrostático reducido de los contraiones en el estado i. 
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Figura 1.9 Representación esquemática del modelo de dos estados para la condensación de contraiones. 
 La ec.(1.56) se puede reescribir introduciendo dos nuevos parámetros β = n1/(n1+n2) 
y  = Npv/VT, que hacen referencia a la fracción de contraiones condensada y a la fracción 
en volumen respectivamente, 
 ln ln
1 1
                                                                                            (1.57) 
donde Δφ = φ2 - φ1 es la diferencia entre los potenciales electrostáticos reducidos entre 
estados 2 y 1. En la teoría original de Oosawa-Manning, las cadenas eran varillas con una 
separación entre ellas de 2R menor que su longitud L, siendo para ese caso la variación del 
potencial reducido de dos regiones cilíndricas ocupadas por contraiones, 
 00B
rl N2(1 ) ln (1 ) ln( )
L R
                                                             (1.58) 
donde r0 corresponde al radio de la región 1 y γ0 es el parámetro de condensación de 
Oosawa-Manning que se define como sigue, 
 0 B
l N
L
                                                                                                           (1.59) 
El parámetro de condensación de Oosawa-Manning γ0 define la interacción Coulómbica 
entre las varillas y los contraiones de una forma similar a lo expresado en la ec.(1.49). 
Por combinación de lo anterior, es posible reescribir la ec.(1.56) en el límite de baja 
fracción de volumen de polímero, φ << 1, 
  0ln [1 (1 ) ]ln
1
                                                                               (1.60) 
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 El tamaño de cadenas flexibles aumenta con la fracción de grupos ionizados (1-β)f 
como L ≈ bN(1-β)2/3(uf 2)1/3, siendo está expresión un análogo a lo mostrado por la Teoría 
de Flory (ec.(1.48)) tras incluir la condensación de contraiones. Sustituyendo la expresión 
para la longitud de cadena en la ec.(1.59), se puede reescribir la ec.(1.60) de la siguiente 
forma, 
      1/3 2/3 1/3ln [1 1 u f ]ln1                                                              (1.61) 
La condensación de contraiones ocurre cuando el parámetro u2f  > 1. El valor de 
cruce se produce en u2f  ≈ 1, la distancia entre dos grupos cargados en el esqueleto 
polimérico, b/f 1/2, es comparable con la longitud de Bjerrum. El valor de cruce separa 
polielectrolitos débilmente cargados cuando u2f  < 1 y fuertemente cargados con u2f  > 1.  
1.3.3.1.3.b Distribución de contraiones 
 Las disoluciones diluidas se pueden modelar colocando las cadenas en el centro de 
una célula de tamaño Rcell ~ cpol-1/3, donde cpol es la densidad de cadenas (ver Figura 1.8). El 
volumen de la célula se puede dividir en dos zonas: una zona cilíndrica (I) de longitud L y 
radio R = L/2, rodeando una cadena y permitiéndola rotar libremente dentro de dicha zona; 
y una zona esférica (II) con radio Rcell, rodeando la zona cilíndrica (ver Figura 1.10). 
 El potencial electrostático reducido V(r) en la zona cilíndrica verifica la ecuación 
de Poisson-Boltzmann, 
 
2
V(r)
2
1 V(r) 4 e c(R)
r r r
                                                                            (1.62) 
donde r es la distancia desde el eje del cilindro, y c(R) es la concentración de contraiones 
en los límites de la región cilíndrica, donde el potencial electrostático V(R) = 0. Las 
condiciones de contorno interiores en la superficie de la varilla cargada para r = r0 se 
determinan por la densidad de carga lineal reducida γ0, 
 
0
0
r r 0
V(r) 2
r r
                                                                                               (1.63) 
La condición de contorno externa para r = R se determina por la densidad de carga 
lineal efectiva de la región cilíndrica. 
 R R B
Nl
L
                                                                                                        (1.64) 
Capítulo 1 
 35
donde fRN es la red de carga de la región cilíndrica, que es igual y de signo opuesto a la 
carga de la región externa debido a la condición de electroneutralidad, 
 
R
r R
V(r) 2
r R
                                                                                               (1.65) 
 
Figura 1.10 Representación esquemática del modelo de una disolución diluida de polielectrolitos en forma 
de varilla y la definición de las diferentes longitudes de escala para el modelo dos zonas. Adaptado de la 
referencia 7. 
 La solución de la ecuación de Poisson-Boltzmann no lineal con las condiciones de 
contorno anteriores conduce a una distribución de contraiones en la zona cilíndrica como 
función de r,73 
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 
                                                                                        (1.66) 
donde los parámetros α y ζ vienen definidos por la siguiente ecuación que representa las 
condiciones de contorno, 
 2 2 20 R0
0 R
1 1r R
1 1
                                                                             (1.67) 
 La solución exacta del modelo de dos zonas predice tres regímenes diferentes en el 
rango γ0 > γR de densidades de carga lineal. Dichas regiones están separadas por α = 0  
 
R R
0,crit R 0
R
0
(1 ) ln(R / r )( )
1 (1 ) ln(R / r )
                                                                          (1.68) 
La Fase I (1 > γ0, crit > γ0 > γR) corresponde a los valores reales del parámetro α. En 
este régimen, la atracción electrostática no es suficiente para mantener los contraiones 
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junto al polielectrolito, y la mayoría se encuentran fuera de la región cilíndrica, existiendo 
una distribución de contraiones del tipo c(r) α r -2α. Fase II corresponde a γ0 > γ0, crit, 
correspondiendo a los valores imaginarios del parámetro α. En esta región las cadenas 
están prácticamente compensadas por los contraiones, existiendo una distribución de 
contraiones del tipo c(r) α r -2. La línea α = 0 corresponde a la transiciones de fase de 
segundo orden entre la Fase II y las Fase I y III con similar valor de la distribución de 
contraiones. La Fase III es similar al caso de la Fase I, sin embargo la distribución de 
contraiones es del tipo c(r) α r -2γR. El diagrama de fases se muestra en la Figura 1.11. 
 
Figura 1.11 Diagrama de fases teórico para el modelo de dos zonas, adaptado de la referencia 7. 
1.3.3.1.3.c Efecto de la condensación de contraiones en el tamaño y conformación de 
la cadena 
 La conformación de las cadenas de polielectrolitos se encuentra controlada por el 
número de grupos ionizados, como consecuencia de esto la condensación conduce al 
debilitamiento de las interacciones electrostática y promueve la contracción de las 
cadenas.74 
 La fortaleza de las interacciones electrostáticas se ve influenciada también por la 
constante dieléctrica de la disolución. A concentración de polímero constante, el 
incremento en la fuerza de las interacciones electrostática provoca una reducción en la 
constante dieléctrica conduciendo al estrechamiento de las cadenas. Sin embargo, a medida 
que se aumenta la interacción electrostática, la condensación de contraiones reduce la 
carga efectiva de las cadenas. La mayoría de los contraiones forman pares iónicos en 
disolución cuyas interacciones electrostáticas conducen a una atracción adicional entre 
monómeros y un encogimiento de las cadena. De este modo, es esperable que el tamaño de 
las cadenas muestre una variación no monótona con la fortaleza de las interacciones 
electrostáticas.75 
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1.3.3.1.4 Efecto de la adición de sal en las conformaciones y longitud de persistencia 
de las cadenas 
 Las interacciones electrostática entre monómeros cargados en disoluciones con 
concentraciones salinas finitas se encuentran apantalladas, decreciendo su fortaleza de 
forma exponencial con la distancia entre cargas (ver ec.(1.32)). Sin embargo, las cargas 
interactúan por un potencial Coulombiano no apantallado a distancias inferiores a la 
longitud de Debye, rD, no sintiendo el apantallamiento las cadenas cuando rD > Re. A altas 
concentraciones de sal el valor de la longitud de Debye es menor que el tamaño del blob 
electrostático De0, pudiéndose considerar las interacciones electrostática como de corto 
alcance con un segundo coeficiente  del  virial  efectivo  Bel  proporcional  a f 2lBrD2. En 
dichas concentraciones la estructura de la cadena es similar a la de un polímero neutro. 
 Odjik60 y Solnick y Fixman62 (OSF) propusieron que a concentraciones de sal 
intermedias, De0 < rD < re, la interacción electrostática intracadena induce una rigidez 
adicional a las cadenas a distancias superiores a rD, comportándose las cadenas en 
disoluciones salinas como un polímero semiflexible con una longitud de persistencia 
dependiente de la concentración salina. 
 
Figura 1.12 Representación esquemática de la conformación de una cadena para cálculos de la longitud de 
persistencia electrostática OSF, adaptado de la referencia 7. 
 La derivación original de la longitud de persistencia electrostática se base en la 
evaluación de los cambios de energía electrostática como función de la desviación de una 
conformación lineal. Si se considera la variación en la energía electrostática de una cadena 
completamente cargada con longitud de enlace b como consecuencia de su curvatura 
dentro de un circulo de radio Rc = b[2sin(θ/2)] (ver Figura 1.12) La distancia entre dos 
monómeros separados por n enlaces en cada conformación es igual a, 
 2 2c 1
bsin(n / 2)r(n) 2R sin(n / 2) bn(1 n / 24)
sin( / 2) 
                               (1.69) 
La diferencia entre la energía electrostática en las conformaciones circular y de 
varilla viene dada por, 
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 La derivación OSF de la longitud de persistencia electrostática,60, 62 supone que la 
curvatura de la cadena puede inducir fluctuaciones térmicas si el cambio de la energía 
electrostática por longitud de persistencia npΔUelectr(θ) es del orden de la energía térmica, 
se obtiene un valor del ángulo de curvatura θOSF ≈ κ2b3/lB, estando la longitud de 
persistencia de OSF definida por, 
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                                                                                               (1.71) 
 Odjik61 aplicó la ec.(1.71) para describir las propiedades de la disolución de 
polielectrolitos flexibles fuertemente cargados con un parámetro de interacción 
electrostático uf 2 ≈ 1, en este caso la contribución electrostática a la longitud de 
persistencia lpOSF es el principal factor que controla la rigidez de curvatura de las cadenas. 
La rigidez adicional de las cadenas puede producirse a distancias mayores que rD. Los 
resultados de Odjik fueron extendidos a polielectrolitos débilmente cargados con uf 2 <<1 
por Khoklov y Kachaturian,63, 56 
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e
rl
D
                                                                                                            (1.72) 
 Para describir el posible origen electrostático de la dependencia de la longitud de 
persistencia electrostática con la longitud de Debye, se consideran cadenas de 
polielectrolitos que rotan libremente, pero con valores uniforme de ángulo de enlace θ (ver 
Figura 1.11).76 Mientras que los valores de los ángulos de enlace son fijos, los ángulos de 
torsión pueden tomar cualquier valor en el intervalo –π ≤ i ≤ π. En esta aproximación, la 
repulsión entre monómeros impone limitaciones en los ángulos de enlace en comparación 
con los polímeros neutros. El valor óptimo del ángulo de enlace se obtiene minimizando la 
suma de las contribuciones electrostáticas y entrópicas de la energía libre de la cadena con 
respecto al ángulo de enlace. En el límite de ángulos de enlace bajos, el modelo de cadena 
que rota libremente se reduce a un modelo de ovillo con la memoria orientacional entre los 
vectores bi y bi+1 decayendo exponencialmente con el número de enlaces n entre ello,76 
 
22 2 n 2 n /2
i i n(b b ) b cos( (n)) b (cos( )) b e
 
                                       (1.73) 
donde < > denota el promedio sobre los ángulos de torsión i: La longitud característica 
de correlación orientacional es igual a 2/θ2. El cuadrado del ángulo θ(n) entre dos enlaces 
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separados por n enlaces a lo largo de la cadena es igual nθ2, siendo resultado directo de la 
aleatoriedad de la distribución de ángulos de torsión. 
 
Figura 1.13 Conformación de una cadena de polielectrolito con una distribución arbitraria de ángulos de 
torsión i y ángulos de enlace θi, adaptado de la referencia 7. 
 La distancia cuadrática media entre dos monómeros de las cadenas separados por n 
monómeros se define por,76 
 
2n2 2
2 2
4
8b nr(n) e 1
2
 

       
                                                                 (1.74) 
Para distancias cortas a lo largo de la cadena, nθ2 << 1, la conformación de las 
cadenas es próxima a una varilla con una distancia cuadrática media <r(n)2> ≈ b2n2. Para 
distancias mayores, nθ2 >> 1, se pierde la memoria orientacional y las cadenas se 
comportan como una cadenas ideales con longitud de persistencia dada por, 
 p 2
2bl                                                                                                                  (1.75) 
1.3.4 Disoluciones semidiluidas de Polielectrolitos 
1.3.4.1 Concentración de solapamiento 
 Las cadenas de polielectrolito comienzan a solapar cuando la distancia entre ellas 
es del orden de su tamaño. Para cadenas donde su estrechamiento§ no es uniforme (ver 
Figura 1.14), la relación entre el número de monómeros y su tamaño viene dada por 
ec.(1.48), la concentración de solapamiento c* viene dada por, 
  * 3 1 2 2F 3e e
N 1c b u N
(R ) ln N / g
                                                                 (1.76) 
                                                 
§ El término estrechamiento para cadenas de polielectrolitos hace referencia a la existencia de cadenas con 
conformaciones ovilladas. 
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La dependencia de la concentración de solapamiento con el grado de 
polimerización sigue el comportamiento descrito por ec.(1.76).74 
 
Figura 1.14 Representación esquemática de una cadena de polielectrolito no uniformemente estrechada en 
una disolución sin sal, adaptado de referencia 7. 
1.3.4.2 Modelos de escalado para disoluciones semidiluidas de polielectrolitos 
1.3.4.2.1 Longitud de correlación 
 Por encima de la concentración de solapamiento c > c*, presenta gran importancia el 
valor de la longitud de correlación, ξ. El promedio de carga del volumen de correlación ξ3 
es igual a cero debido a que la carga en la sección de la cadena con gξ monómeros de 
longitud de correlación ξ se compensa por los contraiones. Las interacciones entre los 
volúmenes de correlación pueden ignorarse, por lo que el tamaño del blob electrostático y 
el estrechamiento de las cadenas se pueden estimar considerando solo interacciones 
electrostáticas entre volúmenes de correlación, conduciendo a que la correlación multipolar 
entre los volúmenes de correlación empiece con un término cuadrupolo-cuadrupolo debido 
a la simetría cilíndrica dentro del volumen de correlación. De esta forma, cada monómero 
cargado experimenta la repulsión electrostática de todos los demás monómeros cargados 
con el volumen de correlación y la atracción electrostática a los contraiones, esto es el 
modelo de célula de Katchalsky.6, 71 Las interacciones electrostáticas dentro de la célula de 
correlacion con radio ξ/2 y longitud ξ se puede calcular suponiendo simetría cilíndrica de 
la célula con los cadenas a lo largo del eje del cilindro (ver Figura 1.15). 
 
Figura 1.15 Esquema de una disolución semidiluida de polielectrolito, adaptado de referencia 7. 
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 La interacción electrostática por monómero localizado en un punto zm a lo largo de 
los ejes de la cadena se define por, 
 
e m
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2el e B * e m
B *
B e e mD (z )/2
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B * 2 2
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 
                                                 (1.77) 
donde f*2 es la densidad de carga efectiva en la cadena y ccount(r) es el perfil de densidad de 
los contraiones. Los dos primeros términos de la ecuación describen la interacción 
electrostática entre monómeros cargados y la sección de la cadena con longitud de 
correlación ξ. El último término en la ecuación corresponde a la atracción del monómero 
cargado y los contraiones. Dado que todos los monómeros de la cadena experimentan las 
misma interacciones electrostáticas en promedio (excepto los de los extremos de las 
cadenas), se considera que las cadenas están uniformemente estrechadas por lo que 
ge(z)/De(z) = ge/De = constante. Para obtener una relación de escalado entre ξ y la 
concentración de polímero, se asume una distribución de los contraiones ccount(r) = f*c, 
obteniéndose la energía electrostática de interacción entre monómeros como, 
 
2
2 2el B * e
B *
B e e
U l g ln l c
k T D D
                                                                           (1.78) 
La energía total de interacción por monómero consiste en la parte electrostática Uel 
y en la contribución elástica por el estrechamiento de las cadenas kBTDe2/(b2ge) por cada 
blob electrostático con ge monómeros. Viniendo dada la parte de interacción de 
monómeros del potencial químico por, 
 
2 2
2 2e B * e
B *2 2
B e e
D l g l c
k T b g D
                                                                           (1.79) 
Por minimización de la ec.(1.79) con respecto a la longitud de correlación ξ y al 
tamaño del blob electrostático De,, y teniendo en cuenta el número de monómeros en el 
blob ge y su tamaño, se obtiene una expresión para la longitud de correlación y el tamaño 
del blob electrostático como las siguientes, 
 
1/2*
1/6 e
* 2
e
Deln
D cb
                                                                                              (1.80) 
 * 1/3e e *
e
eD D ln
D
                                                                                               (1.81) 
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En las dos ecuaciones anteriores se introduce el tamaño del blob electrostático para 
la fracción efectiva de carga De* ≈ b(uf*2)-1/3. La longitud de correlación presenta en 
disoluciones semidiluidas correcciones menores con respecto a la forma obtenida por 
escalado ξ α c-1/2,4, 77-80 
 1/2 1/6 1/2b
ecc ln c
c
                                                                                    (1.82) 
 La dependencia con la concentración del número de monómeros dentro de un 
volumen de correlación se obtiene imponiendo la condición de empaquetamiento compacto 
para las cadenas, c ≈ gξ/ξ3, conduciendo a la siguiente expresión, 4, 77-80 
 3 1/2 1/2 1/2 b* 2
e
ecec c ln c ln
cD b c
                                                             (1.83) 
donde cb es la concentración a la que el blob electrostático comienza a solapar. 
1.3.4.2.2 Longitud de persistencia y tamaño de cadena 
 Los modelos de escalado de cadenas de polielectrolitos en disoluciones 
semidiluidas asumen la existencia de una sola longitud de escala, ξ. Para escalas mayores a 
la longitud de correlación, la conformación de las cadenas se asume Gaussiana, siendo las 
cadenas de polielectrolitos flexibles a longitudes de escala del orden de la longitud de 
correlación ξ. La longitud de persistencia, lp, se puede calcular a partir del decaimiento de 
la función de correlación del ángulo de enlace a lo largo del contorno de cadena, 
 p
k /ks s k
k
s s k
b bcos e
b b


  
 
                                                                              (1.84) 
donde sb

 y s kb 

 son los vectores de los enlaces s y s+k. La longitud de persistencia se 
estima como la raíz cuadrada de la distancia cuadrática media extremo-extremo de una 
cadena que contiene kp enlaces. < > indica el promedio sobre diferentes conformaciones de 
cadena posible.81 
 A longitudes de escala mayores que la longitud de correlación, la presencia de otras 
cadenas y contraiones apantallan las interacciones electrostáticas, conduciendo a cadenas 
Gaussianas con longitud de persistencia efectiva del orden de la longitud de correlación. 
De esta manera, de acuerdo con el modelo de escalado, una cadena en una disolución 
semidiluida sin sal, es un paseo al azar de blobs de correlación con tamaño dado por la 
siguiente expresión,4, 77-80 
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e
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                                                       (1.85) 
1.3.4.2.3 Disoluciones semidiluidas de polielectrolitos con sal añadida 
 En disoluciones libres de sal la interacción electrostática se encuentra apantallada a 
longitudes de escala del orden de la longitud de correlación ξ. Este apantallamiento se debe 
a que la longitud de Debye debida a los contraiones, κ-1 = (4πlBf*c)-1/2, es mayor a la 
longitud de correlación, cuando el sistema se encuentre por debajo del umbral de 
condensación de contraiones. Para el caso de disolventes Θ, la condensación ocurre para 
polielectrolitos fuertemente cargados cuando el parámetro uf 1/2 >> 1, sin embargo, para 
polielectrolitos débilmente cargados como consecuencia de que uf 1/2 << 1, la condensación 
es despreciable. Para este caso, es necesario introducir la contribución correspondiente a 
las secciones de las cadenas en la longitud de Debye, dividiendo cada cadena en 
subsecciones de tamaño κ-1. Las cargas de las subsecciones interactúan fuertemente y 
contribuyen de manera coherente al apantallamiento como una gran carga Z, 
 
1/31
* e *
e
g 1Z
D u b
                                                                                     (1.86) 
La concentración de cada sección se define por, 
 *Z
cc
Z
                                                                                                             (1.87) 
Si se asume que cada sección contribuye de manera independiente al 
apantallamiento, se puede utilizar la expresión de la longitud de Debye para iones 
multivalente para estimar la longitud de apantallamiento electrostático, 
 
1/21 2 2 1/2
B * Z B *4 l ( c c Z ) (4 l c Z )
                                                       (1.88) 
Cuando Z >> 1, la principal contribución al apantallamiento es la sección de las 
cadenas, esta se puede obtener de manera autoconsistente introduciendo la ec.(1.86) en 
ec.(1.88),78 
  1/3 2/91 2 1/3eB *
e
cg4 l c u c
D

                                                                     (1.89) 
La longitud de Debye debida a la sección de las cadenas κz-1 es menor que la 
longitud de correlación, por lo que es menor que la sección de una cadena dentro del 
volumen de Debye cZκz << 1, contradiciendo la teoría de Debye-Hückel. En disoluciones 
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semidiluidas, la longitud de Debye debida a las contraiones es mayor que la longitud de 
correlación de las disoluciones, mientras que la longitud de apantallamiento debida a las 
secciones de las cadenas es menor que la longitud de correlación, pudiéndose concluir que 
cuando el apantallamiento de los contraiones es muy débil, pero el apantallamiento debido 
a las cadenas es muy fuerte, la longitud de apantallamiento electrostática es del orden de la 
distancia entre cadena ξ. Esto permite que la longitud de apantallamiento electrostática rscr 
se puede encontrar de manera autoconsistente asumiendo que el número de contraiones e 
iones de sal dentro de un volumen de radio similar a rscr es igual a la carga Z, 
  3 3ion scr * s scrc r c 2c r Z                                                                                 (1.90) 
 Para disoluciones semidiluidas, la carga efectiva de una sección de cadena dentro 
de la longitud de apantallamiento electrostático se define por, 
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* e scr scr*
e
g r rZ
D u b
                                                                                       (1.91) 
Por sustitución de la ec.(1.91) en la ec.(1.90) se puede establecer una relación entre 
la longitud de apantallamiento electrostático y la concentración de iones, 
   1/21/6 1/21/2 s*scr * s 0
*
2cr b c 2c (c) 1
u c

                                                (1.92) 
donde la longitud de correlación ξ0(c) de una disolución sin sal se obtiene por, 
    1/6 1/22 30 *(c) b u cb                                                                                 (1.93) 
 Usando lo anterior, se puede calcular la longitud de correlación de disoluciones 
semidiluidas en presencia de sal, su cálculo se basa en que la conformación en presencia de 
sal para escalas menores que la longitud de apantallamiento es de tipo varilla y consiste en 
gscr = gerscr/De monómeros, mientras que para tamaños mayores a la longitud de 
apantallamiento, pero menores que la longitud de correlación, la sección de la cadena 
obedece a un paseo al azar, para escalas mayores que la longitud de correlación la cadena 
puede considerarse ideal. Esto conduce a la siguiente expresión para la longitud de 
correlación en disoluciones con sal, 
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donde gξ es el número de monómeros en un volumen de correlación. La dependencia de la 
longitud de correlación con la concentración, para concentraciones de sal elevadas es 
similar al de polímeros sin carga ξ α c-3/4. Para concentraciones de sal moderadas, la 
ec.(1.94) reproduce los resultados de disoluciones sin sal ξ α c-1/2. Todo esto permite que 
cualquier cantidad X de disoluciones de polielectrolitos con sal se pueda reproducir en 
términos de la misma propiedad en ausencia de sal, X0, 
 s0
*
2cX X 1
c
                                                                                               (1.95) 
1.4. COMPLEJOS INTERPOLIELECTROLITOS (IPEC) 
 Los complejos interpolielectrolitos son complejos formados por la interacción de 
un polielectrolito catiónico y otro aniónico, siendo la forma más simple para formarlos, la 
mezcla de disoluciones acuosas de ambos polielectrolitos.19 
 La estructura de los complejos interpolielectrolito se encuentra determinada por la 
rápida cinética del proceso, ocultando los efectos de diferentes parámetros como pueden 
ser el régimen de mezcla, las condiciones del medio y las características de los 
polielectrolitos. 
1.4.1 Fundamentos Físicos de la Formación de Complejos Interpolielectrolitos 
 La mezcla de disoluciones de polianiones y policationes conduce directamente a la 
formación de complejos interpolielectrolitos tras la correspondiente liberación de 
contraiones, siendo principalmente la fuerza directora de la formación de los complejos la 
ganancia de entropía como consecuencia de la liberación de los contraiones. Sin embargo, 
pueden aparecer adicionalmente otras interacciones como enlaces de hidrógeno o 
hidrofóbicas. Desde un punto de vista energético, la formación de complejos puede ser 
incluso un proceso endotérmico. 
 La reacción de formación de los complejos se podría describir como se muestra en 
la Figura 1.16, 
( A- c+ )n + ( C
+ a- )m ( A
- C+ )x + ( A
- c+ )n-x + ( C
+ a- )m-x + xa
- + xc+
 
Figura 1.16 Reacción de formación de un complejo interpolielectrolito. 
donde A-, C+ hacen referencia a los grupos cargados de los polielectrolitos; a-, c+ 
corresponden a los contraiones de las cadenas; m, n son los números de grupos aniónicos y 
catiónicos en disolución. A partir de estas definiciones se puede expresar la razón de 
mezclado X como m/n o n/m, otro parámetro de interés es el grado de conversión θc que se 
define por x/n cuando n < m, o por, x/m cuando n > m. El grado de conversión del 
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equilibrio viene determinado por el número de grupos iónicos que se encuentran totalmente 
enlazados con un polielectrolito de carga opuesta, junto al grado de conversión otro 
parámetro importante de la estructura de los complejos es la razón de mezclado. Incluso 
para complejos preparados con cantidades estequiométricas de ambos polielectrolitos, el 
enlace puede producirse de forma en la que se requiera la presencia de contraiones en la 
estructura, lo que conduce a la aparición de fenómenos de sobrecompensación de carga de 
los complejos. 
 Las estructuras de los complejos son muy variadas, siendo dependientes de las 
características de los componentes empleados y de las condiciones externas de la reacción, 
existiendo dos modelos límites discutidos en la literatura en lo referente a las estructuras de 
los complejos:82  
 Estructura tipo escalera: en esta estructura los complejos se forman a nivel 
molecular por adaptación conformacional de las cadenas. 
 Estructura tipo “huevos revueltos”: en esta estructura se unen un elevado número 
de cadenas para formar la partícula. 
1.4.2 Teoría de la complejación de polielectrolitos 
 A pesar de la existencia de un amplio desarrollo experimental referente a la 
complejación de polielectrolitos, existen pocas aproximaciones teóricas para explicarla. En 
el caso de que los polielectrolitos empleados en la formación de los complejos sean 
débiles, la interacción electrostática que se produce es débil, pudiéndose utilizar para su 
explicación una teoría similar a la de Debye-Hückel.83 
1.4.2.1 Teoría de Debye-Hückel para complejos interpolielectrolito 
 El punto de partida para la teoría de Debye-Hückel es considerar que las 
fluctuaciones de carga para la formación de los complejos son pequeñas y pueden tratarse 
como un desarrollo que se encuentra truncado al segundo orden de la energía libre, esto es 
consistente sólo si la fracción de los monómeros cargados f+ y f- en los dos polímeros que 
forman el complejo es pequeña. Los complejos en disolución se encuentran formados al 
menos por cinco componentes, el disolvente, los dos polímeros a concentraciones c+ y c-, y 
los respectivos contraiones de concentraciones n+ y n-, considerando como contraiones 
todos los pequeños iones que se encuentran en la disolución, considerándose en el caso de 
la existencia de sales añadidas como similares a los contraiones del polímero, apareciendo 
una única limitación en la disolución que es la electroneutralidad n+c+ = n-c-. Por 
simplificación para el estudio aquí planteado se utilizarán polímeros con igual número de 
monóneros N, igual fracción de monómeros cargados f y con la igual concentración c+ = c- 
= c y n+ = n- = n. 
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 El cálculo de la energía libre se realiza por desarrollo de la energía libre de la 
disolución en una determinada conformación al orden más bajo en potencias de las 
fluctuaciones de concentración y posteriormente se suma sobre todas las posibles 
fluctuaciones de concentración. Para el caso en el que se añaden elevadas concentraciones 
del sal (n >> c), las interacciones que se producen son atractivas y conducen a la 
precipitación de los complejos; esta precipitación conduce a una separación de fases entre 
una fase rica en polímero y una fase diluida que esencialmente no contiene polímero pero 
sí pequeños iones (sales). Los resultados que se obtienen son similares a la teoría estándar 
de Debye-Hückel, definiéndose las diferencias de presión osmótica entre el complejo y la 
fase diluida según la siguiente expresión, 
 Bel 3
k T                                                                                                        (1.96) 
donde ξ es la longitud de correlación electrostática. En el equilibrio la presión osmótica 
debe ser igual en ambas fases, siendo balanceada la presión osmótica electrostática por la 
presión osmótica de volumen excluido en el complejo, para polímeros Gaussianos, sería 
Πev = -kBT/ξ, quedando la concentración en el complejo definida por, 
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~ f                                                                                               (1.97) 
donde w hace referencia a la estequiometría del complejo. En el caso que N sea pequeño, 
la entropía traslacional de las cadenas debe incluirse en el balance de presiones, 
estabilizando las disoluciones homogéneas cuando es del orden de la interacción 
electrostática atractiva. La formación de los complejos solo se produce cuando, 
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 Si el peso molecular es demasiado pequeño o la fracción de monómeros cargados 
demasiado baja, la mezcla de polielectrolitos de distinta carga es soluble en agua. 
 Para un estudio más detallado de los complejos es importante tener en cuenta las 
interacciones no electrostáticas entre los polímeros que se caracterizan por el parámetro de 
interacción de Flory, χ. Esta interpretación conduce a la separación en dos fases cada una 
más enriquecida en uno de los componentes. Existe una competencia entre la transición de 
complejación y de desmezclado. Para la transición de complejación el parámetro de orden 
es la concentración de polímero total c++c-, mientras que para la transición de desmezclado 
el parámetro de orden es la densidad de carga ρcompl = c+-c-  
 
Sistemas Constituidos por Polielectrolitos 
 48 
1.4.3 Complejos solubles en agua 
 Los primeros estudios de complejos interpolielectrolitos solubles en agua fueron 
realizados por Kabanov84 y Tsuchida85 Bajo las condiciones apropiadas de fuerza iónica, es 
posible formar complejos solubles no estequiométricos entre polielectrolitos con grupos 
iónicos débiles y de pesos moleculares diferentes, estos complejos presentan estructura tipo 
escalera. La presencia de pequeñas cantidades de sal permite reorganizaciones y procesos 
de intercambio, provocando que la reacción sea un equilibrio termodinámico, que conduce 
a la distribución de las cadenas cortas entorno a las largas. La adición de más sal provoca 
el hinchamiento de los complejos como consecuencia del apantallamiento de las cargas. 
Cuando se alcanza una concentración de sal crítica, se produce la precipitación de los 
complejos,86 incluso a concentraciones muy elevadas de sal puede llegarse a la 
redisolución de las especies individuales. El efecto del pH es análogo.84 
 Mientras que los complejos interpolielectrolitos presentan cierta estabilidad a baja 
fuerza iónica, pueden tomar parte en reacciones de intercambio y sustitución al aumentar la 
fuerza iónica, estos fenómenos se producen mayoritariamente con especies de alto peso 
molecular. Los complejos interpolielectrolito se consideran “sistemas vivos” que 
reaccionan a los cambios del medio. 
1.4.4 Dispersión de complejos altamente agregados 
 La preparación de complejos solubles requiere condiciones especiales, no 
presentando mucho interés práctico. Generalmente, la formación de complejos entre 
polielectrolitos fuertes conduce a sistemas altamente agregados o a sistemas macroscópicos 
floculados. Sin embargo, en disoluciones altamente diluidas la agregación para en el nivel 
coloidal. 
1.4.4.1 Estequiometría de los Complejos 
 En el caso de complejos formados por  polielectrolitos altamente cargados en la 
mayoría de los casos se produce una estequiometria 1:1, aunque a pesar de este tipo de 
estequiometria suele aparecer una elevada sobrecompensación en este tipo de sistemas.87 
1.4.4.2 Estructura de los complejos interpolielectrolitos 
1.4.4.2.1 Formación de complejos 
 La formación de complejos empleando disoluciones con una concentración entorno 
a 1 mg·mL-1 conduce a la formación de dispersiones de complejos con forma esférica para 
razones de mezclado no estequiométricas. Estas partículas consisten en un core interno de 
carga neutra rodeado de una coraza formada por el exceso de componentes que produce 
estabilización electrostática. 
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 Los parámetros estructurales (masa, tamaño, densidad de la estructura) cambian 
ligeramente cuando la razón de mezclado se incrementa por encima de X=0.9, produciendo 
un decrecimiento en la masa y el tamaño de los complejos aunque la densidad permanece 
constante. El decrecimiento en la masa de las partículas se debe al consumo del exceso de 
componentes, no produciéndose un crecimiento de las nuevas partículas sino una aparición 
de nuevas partículas. Fenómenos de agregación secundaria y floculación macroscópica 
aparecen cuando se alcanzan razones de mezclado de X=1. 
 En agua pura la formación de estos complejos se encuentra gobernada 
principalmente por procesos cinéticos, conduciendo a estructuras congeladas lejos del 
equilibrio termodinámico. 
1.4.4.3 Efecto de la sal 
1.4.4.3.1 Formación de complejos de polielectrolitos en presencia de sal 
 El apantallamiento que produce la sal en las interacciones electrostáticas, conduce a 
procesos de reorganización, generándose partículas altamente agregadas.88 El empleo de 
fuerzas iónicas elevadas produce fenómenos de agregación secundaria, incrementando la 
masa y el tamaño de los agregados, pudiéndose controlar el grado de agregación de los 
complejos por la cantidad de sal añadida durante la formación de los complejos.  
1.4.4.3.2 Tratamiento con sal de los complejos tras su formación 
 El efecto de la adición de sal a los complejos interpolielectrolitos previamente 
formados es dependiente del sistema estudiado.89  
 Para el caso de complejos formados entre polielectrolitos fuertes aparecen 
fenómenos que van desde la agregación secundaria hasta la floculación macroscópica. La 
estabilidad coloidal por la adición de sal decrece drásticamente con los incrementos en la 
razón de mezclado. Para entender esto se debe tener en cuenta la pérdida de tamaño de la 
coraza externa del complejo y la reducción de la sobrecompensación de carga. Sin 
embargo, para el caso de polielectrolitos formados con polianiones débiles se produce un 
hinchamiento y posterior disolución tras una concentración de sal crítica, esta 
concentración salina depende de la densidad de carga de los componentes empleados. 
1.4.4.4 Potenciales aplicaciones de los complejos en disolución 
 Los complejos interpolielectrolitos pueden prepararse en un amplio rango de masa, 
tamaño y densidad estructural, mientras que por otro lado se pueden controlar su 
comportamiento por parámetros externos tales como la fuerza iónica, el pH del medio o la 
temperatura. Todo esto hace que los complejos puedan presentar un gran interés como 
sistemas transportadores de medicamentos, enzimas o DNA, dado que las especies 
cargadas pueden integrarse fácilmente dentro de las partículas de los complejos. 
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1.5 ADSORCIÓN DE POLIELECTROLITOS EN SUPERFICIES 
1.5.1 Historia de los modelos de adsorción de polielectrolitos 
 La adsorción de polímeros cargados sobre superficies cargadas e interfases es un 
problema clásico de la física de polímeros, siendo objeto de un profundo estudio tanto 
teórico como experimental.15, 32, 90-92 El interés en este problema se deriva de la gran 
importancia que presenta en diferentes áreas de las ciencias naturales. 
 Uno de los primeros cálculos analíticos de adsorción de polielectrolitos fue 
realizado por Wiegel.93 Asumiendo estadística Gaussiana para las cadenas de 
polielectrolitos calculó el umbral de adsorción y el espesor como función de la 
concentración de sal. La interacción entre monómeros cargados fue introducida por 
Muthukumar.94 Las teorías de escalado para polielectrolitos débilmente cargados cerca de 
una superficie con carga fue propuesta por Borisov et al,95 mostrando las diferentes escalas 
de tiempo implicadas en la adsorción de poliiones. El detalle de las propiedades 
interfaciales en la adsorción de una sola cadena fue introducido por Beltran et al.96 
 La teoría de Hoeve97, 98 para la adsorción de polímeros neutros fue generalizada por 
Hesselink,99 introduciendo la interacción electrostática en la función de partición de 
polímeros neutros adsorbidos y considerando la energía libre total como la suma de las 
contribuciones electrostáticas y no electrostáticas. Esta teoría predice el incremento de la 
adsorción al incrementar la concentración salina. 
 La gran cantidad de trabajos teóricos sobre la adsorción de múltiples cadenas se han 
realizado empleando el método del campo autoconsistente (SCF).91 La distribución de 
densidad de polímero está acoplada en dichas teorías al potencial electrostático local a 
través de la combinación de la ecuación de Poisson-Boltzmann y la ecuación de Edwards 
que describe la conformaciones de los polímeros en un potencial efectivo externo. Los 
primeros en aplicarlo fueron Van der Schee y Lyklema100 y Evers et al.,101 mostrando sus 
estudios que la repulsión entre cargas conducía a películas muy delgadas; este espesor 
aumentaba cuando se apantallaban las repulsiones añadiendo sal. Bohmer et al.102 
extendieron los trabajos anteriores a polielectrolitos débiles. 
 La adsorción de polielectrolitos también ha sido estudiada usando la aproximación 
de dominancia del estado fundamental del método del campo autoconsistente. Varoqui et 
al. obtuvieron soluciones linearizadas de las ecuaciones de Poisson-Boltzmann y de 
Edwards.103 Ellos consideraron la conformación de un polielectrolito débilmente cargado 
en la interfase líquido-solido y calcularon la isoterma y el perfil de concentraciones cerca 
de la interfase cargada. La resolución numérica de la ecuación no lineal de Poisson-
Boltzmann fue presentada por Borukhok et al., calculando la concentración entre dos 
superficies cargadas y la interacción efectiva entre superficies cargadas.104 Resultados 
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analíticos sobre el perfil de densidades empleando la aproximación de respuesta lineal 
fueron obtenidos por Chatellier y Joanny.105 
 Badford et al. intentaron describir la naturaleza irreversible de la adsorción de 
polielectrolitos,106 proponiendo un modelo en que el perfil de densidad de polímero se 
variaba por incremento de las concentraciones poliméricas. En cada incremento, la 
cantidad adsorbida permanece constante pero el perfil del bulk se equilibra cuanto más 
polímero se adsorbe. 
 La cinética de adsorción fue investigada por Cohen-Stuart et al.,107 desarrollando 
una teoría basada en el origen electrostático de la barrera que se encuentran los 
polielectrolitos en su movimiento hacia la superficie. El tamaño de la barrera se calculó por 
un modelo de campo autoconsistente,91 prediciendo un equilibrio en la adsorción para 
concentraciones de sal altas y moderadas. Sin embargo, a baja concentración de sal no se 
alcanza durante el tiempo experimental. 
 El interés actual en el estudio de la adsorción de polielectrolitos,108 se debe en parte 
a la importancia que ha tomado el proceso de construcción de multicapas por ensamblaje 
capa a capa. Este tipo de experimentos presentan una cuestión importante que es la 
inversión de cargas. Uno de los modelos de inversión de carga en las películas adsorbidas 
fue realizado por Joanny,109 que utiliza la ecuación de campo medio de Edwards para una 
cadena de polielectrolitos en un potencial externo efectivo junto con la ecuación de 
Poisson-Boltzmann, mostrando que la sobrecarga es proporcional al espesor e 
inversamente proporcional a la longitud de Debye. 
 Sin embargo, la aproximación del campo autoconsistente falla para describir capas 
semidiluidas y diluidas bidimensionales adsorbidas donde la cadenas forman un líquido 
fuertemente correlacionado.54 Una buena aproximación para estos casos es emplear un 
modelo de célula de Wigner-Steitz rodeando a cada cadena en la capa adsorbida diluida y 
secciones de una cadena en una capa semidiluida.108 Partiendo de esta aproximación la 
sobrecarga depende del tamaño de la célula de Wigner-Steitz pudiendo ser mayor que la 
densidad de carga superficial. 
1.5.2 Fallos de los métodos del campo autoconsistente para describir la adsorción de 
polielectrolitos. 
 Si se considera la adsorción de cadenas con un grado de polimerización N y una 
fracción de carga f desde una disolución diluida sobre una superficie con carga de signo 
opuesto σsurf, cuando la densidad de carga de la superficie es muy baja las cadenas 
reemplazarán a los contraiones de la superficie, apantallándola. La cantidad de material 
adsorbido en este régimen de preadsorción disminuye con la distancia z a la superficie, 
verificando la solución de Gouy-Chapman de la ecuación no lineal de Poisson-Boltzmann, 
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 surf GCch 2
GC
1c (z)
N (z )
   f                                                                                  (1.99) 
Pudiéndose escribir la longitud de Gouy-Chapman λGC para un poliión de valencia 
Nf como sigue, 
 GC
B surf
1
2 l N
   f                                                                                          (1.100) 
El perfil de densidades de las cadenas, cch ≈ lBσsurf es casi constante con la distancia 
λGC desde la superficie. La distancia promedio entre dos cadenas vecinas Rneigh dentro de la 
longitud de Gouy-Chapman desde la superficie, se puede estimar como Rneigh ≈ cch-1/3. Esta 
capa formada es diluida con una separación entre macroiones Rneigh mayor que su tamaño 
Re. La repulsión electrostática entre dos poliiones que llevan una carga eNf separados una 
distancia Rneigh, se define por, 
 
2/32
surfB
el B B
neigh WC
l (N )U k T k T
R
     
f
                                                             (1.101) 
La repulsión electrostática es más débil que la energía térmica cuando la densidad 
de carga de la superficie es baja 
 2 3 3WC Bl N
    f                                                                                              (1.102) 
A baja densidad de carga superficial σsurf < σWC, la aproximación clásica de 
Poisson-Boltzmann funciona bien para describir la distribución de cadenas cerca de la 
superficie. Pero, en el caso de σsurf > σWC, la repulsión entre cadenas es mayor que la 
energía térmica, lo que fuerza a una organización en forma de un líquido de Wigner 
altamente correlacionado sobre la superficie cargada.48 
1.5.3 Capas adsorbidas bidimensionales 
1.5.3.1 Régimen diluido 
 En capas adsorbidas bidimensionales la distancia entre cadenas Rneigh es mayor que 
el tamaño Re. La energía electrostática total de una cadena adsorbida incluye la atracción 
electrostática (Uatt) entre las cadenas y la superficie de densidad de carga σsurf, y la 
repulsión entre cadenas (Urep), 
 Dr/ratt B surf B surf D0
B
U l N drre l N r
k T
     f f                                                   (1.103) 
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 D D
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rep r/r r /rB B D
2 2R
B neigh neigh
U l (N ) l (N ) rdrre e
k T R R
   f f                                              (1.104) 
La energía electrostática total de una capa adsorbida de área superficial S es la 
suma de las contribuciones de todas las cadenas, 
 neigh D
R /rcell surf
B D 4 2
B neigh neigh
U 1 NSl N r e
k T 2 R R
     
ff                                                  (1.105) 
El factor 1/2 delante del primer término se incluye para evitar contar dos veces las 
interacciones repulsivas entre cadenas. La dependencia del tamaño de la célula Rneigh con la 
concentración salina se deduce mediante minimización de la energía electrostática con 
respecto a Rneigh. El tamaño de equilibrio de la célula corresponde al mínimo de energía 
electrostática, 
 neigh D
R /r neigh
surf
D
R1e
2 4r
       
                                                                          (1.106) 
Para baja concentración salina, el tamaño de la célula Rneigh tiene una débil 
dependencia con rD, quedando como se muestra a continuación, 
 0 surfR R N  f / , baja concentración de sal D surfr N f /             (1.107) 
 En este régimen de concentración de sal, la célula es casi neutra. Pudiéndose 
desarrollar la parte izquierda de la ec.(1.105) en una serie de potencias de Rneigh/rD, 
quedando la sobrecarga de la superficie según la siguiente ecuación, 
 surfsurf surf2
neigh D
NN
R r
    ff                                                                  (1.108) 
La ecuación implica que la carga superficial efectiva en el cruce entre baja y alta 
concentración de sal (rD ≈ Ro) es del mismo orden de magnitud que la densidad superficial 
base σsurf, pero de signo opuesto. 
 La energía de adsorción de una cadena incluye la repulsión con otras cadenas y la 
atracción de la superficie, 
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                                                        (1.109) 
La ecuación anterior muestra que a baja concentración de sal cada cadena adsorbida 
solo interacciona con la superficie. Usando dicha aproximación es posible estimar la 
energía de adsorción de una cadena cuyo centro de masa se encuentra localizada a una 
distancia z (z << Rneigh) de la superficie, 
 
R 1/2 3/2ads
B B surf20
B neigh
rdr zl N l (N ) 1
k T Rr z
          f f                               (1.110) 
Las cadenas se encuentran fuertemente atraídas a la superficie con una energía de 
enlace |εads| >> kBT siempre que σsurf > σWC. La atracción electrostática de las cadenas con 
respecto a la superficie εads ≈ kBT(N/ge0)Re/Rneigh es más débil que la propia interacción 
electrostática de una cadena kBT(N/ge0), en el caso de que las cadenas adsorbidas no 
solapen. Esto conduce a que la interacción no sea lo suficientemente fuerte para perturbar 
la estructura interna de las cadenas, modificando solo los grados de libertad traslacionales 
y orientacionales de los polielectrolitos, que se encuentran en un espesor dado por, 
 
B surf
1H
l N
  f                                                                                                  (1.111) 
Dentro del espesor (z << H), la variación de la energía de adsorción es del orden de 
la energía térmica. La probabilidad de encontrar las cadenas fuera de dicha región H es 
exponencialmente baja. La longitud de escala de localización H es del orden de la longitud 
de Gouy-Chapman. Las cadenas de polielectrolitos se adsorben en la superficie cuando H 
es del orden del tamaño transversal de las cadenas bN1/2, esto se produce cuando la 
densidad de carga superficial σdef es, 
 def 3/2
B
1
bl N
 
f
                                                                                            (1.112) 
 Cuando la densidad de carga superficial es elevada σsurf > σdef, la atracción 
electrostática a la superficie se encuentra comprendida en el espesor H perpendicular a la 
carga superficial. El espesor de la cadena es determinado por el balance entre la entropía de 
confinamiento de la cadena kBTNb2/H2 con la atracción a la superficie cargada εads(H), 
dando un espesor de la cadena independiente del grado de polimerización, 
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1/3
B surf
bH
(l )
  f                                                                                              (1.113) 
 Cuando el rD < (Nf/σsurf)1/2, la interacción de la cadena se produce con la parte de la 
superficie que se encuentra a una distancia igual a rD, viniendo el tamaño de la célula Rneigh 
que minimiza la energía electrostáticas de las cadenas adsorbida dado por, 
 D 2
surf D
NR r ln
r
    
f
, alta concentración de sal D surfr N f /                    (1.114) 
La densidad de carga superficial efectiva (pudiendo ser mucho mayor que la densidad de 
carga superficial base) para un régimen de alta concentración se define por, 
 surfsurf surf2 2
neigh D
N
R r
    ff                                                                       (1.115) 
 Las cadenas de polielectrolitos en las capas adsorbidas comienzan a solapar cuando 
el tamaño de la célula Rneigh es comparable al tamaño de las cadenas Re. Para bajas 
concentraciones de sal la densidad de superficial de solapamiento se define por, 
 *surf 2 2/3 1/3
1
b u N
 
f
                                                                                          (1.116) 
1.5.3.2 Régimen semidiluido 
 Por encima de la densidad de carga superficial de solapamiento, el material 
adsorbido forma una disolución bidimensional semidiluida con espaciado entre vecinos 
dado por ξ. La repulsión provoca el estrechamiento de las cadenas a lo largo de la 
superficie adsorbente a una longitud de escala mayor que el tamaño del blob electrostático 
De0. Para longitudes de escala menores a ξ las cadenas se colocan en forma de 
ordenamiento extendido de blobs electrostáticos, con conformación análoga a la de una 
disolución semidiluida. La energía electrostática de la capa adsorbida se puede definir por, 
 D/rcell surfB D 4 2
B
gU Sl r g e
k T 2
 

     
f
f                                                             (1.117) 
Por minimización de la energía electrostática con respecto a la distancia entre 
cadenas ξ, y teniendo en cuenta el número de monómeros en un blob de correlación se 
puede obtener una ecuación que relaciona la distancia entre cadenas, el radio de Debye, y 
la densidad de carga superficial, 
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                                                                      (1.118) 
A baja concentración de sal (rD > ξ) la distancia entre cadenas quedaría, 
 
1/3
1/3
surfu b
  
f
, baja concentración de sal 1/3 1/3D surfr / (u b ) f                   (1.119) 
La sobrecarga superficial δσsurf en esta región sería, 
 
1/3
surf
surf 1/3
D Dr u br
   f                                                                                  (1.120) 
 A alta concentración de sal 1/3 1/3D surfr / (u b ) f , se obtendría, 
 
1/3
D 1/3
surf
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u b
     
f
                                                                                      (1.121) 
 El espesor H de las cadenas en una película semidiluida adsorbida sigue el mismo 
escalado que para el caso de películas diluidas, H ~ σsurf1/3. 
 Los blobs electrostáticos empiezan a solapar a concentraciones para las cuales el 
tamaño de célula ξ es del orden del tamaño del blob electrostático De0. El solapamiento 
entre blobs electrostáticos ocurre para densidad superficial dada por, 
 
0
e
e 0 2 2
e
g
(D ) b
  f f                                                                                              (1.122) 
Para altas densidades de carga superficial las cadenas adsorbidas forman una capa 
adsorbida tridimensional. 
1.5.4 Capas adsorbidas tridimensionales 
 Para densidades superficiales elevadas (σsurf > σe), la atracción electrostática por una 
superficie cargada es lo suficientemente fuerte para comprimir las cadenas a una escala 
inferior al tamaño del blob electrostático De0, formando las cadenas una disolución 
concentrada cerca de la superficie cargada, dominando la interacción electrostática de 
polielectrolitos con el campo efectivo creado por otras cadenas sobre la energía 
electrostática de la cadena, de este modo la distribución de polímero y el potencial 
electrostático se pueden obtener empleando aproximaciones de campo medio. Con esta 
aproximación la densidad de polímeros c(z) y de pequeños iones cα(z) depende solamente 
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de la distancia z a la superficie cargada, siendo correcta cuando la concentración local de 
polímero es mayor que en el interior del blob, b-3u1/3f 2/3. 
 En este régimen, la concentración local de polímero se obtiene por balance de la 
atracción electrostática con la carga superficial con la repulsión de tres cuerpos monómero-
monómero, 
 6 3 3b c(z) c(z) (z) c(z) b (z)    f f                                                   (1.123) 
La concentración de iones de sal en la capa adsorbida satisface la distribución de 
Boltzmann 
  (z)s s(z) 1c (z) c e c 1 (z)                                                                        (1.124) 
donde cs es la concentración de sal en el bulk. El potencial electrostático puede definirse 
por la ecuación de Poisson, 
  2 3/2B2 2 2
D
d (z) d (z) 4 u4 l c(z) c (z) c (z) (z)
dz r b 
        ff               (1.125) 
 B surf
z 0
d (z) 4 l
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                                                                                         (1.126) 
La solución de la ec.(1.125) conduce al perfil de distribución de polímero en la 
capa adsorbida dada por, 
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D
u r16 H zc(z) b (z) sinh
3 b 4r
        
ff                                               (1.127) 
donde el espesor H, se obtiene de las condiciones de contorno, 
 
3 3
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                                               (1.128) 
Para bajas concentraciones salinas el perfil de densidad queda, 
 
 22
5
u H z
c(z)
b
 f                                                                                         (1.129) 
 La capa adsorbida se puede considerar como construida de blobs con un tamaño 
ξ(z) que aumenta gradualmente con la distancia z a la superficie (ver Figura 1.17). El 
número de monómeros presentes en los blobs viene dado porque se encuentran llenando 
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espacios con una estadística gaussiana de las cadenas en el interior de los blobs. Los blobs 
son iones multivalente de una valencia fg(z). 
 
Figura 1.17 Representación esquemática de una cada adsorbida en régimen tridimensional, adaptado de 
referencia la 7. 
 En este régimen el espesor viene definido por, 
 
1/35/3 1/3
0surf surf
e1/3
e
bH D
u
      f                                                                           (1.130) 
 Tanto la sal como las cadenas de polielectrolitos contribuyen al apantallamiento de 
la carga superficial. Dentro de la capa adsorbida tridimensional la adición de sal disminuye 
la cantidad adsorbida, dado que los que iones también toman parte del apantallamiento de 
la superficie. El exceso de carga debido a la sal δcs(z) se define, 
 s sc (z) c (z)c (z) c V(z)                                                                            (1.131) 
Un valor típico del potencial electrostático V(z) en la capa adsorbida puede 
obtenerse recurriendo a un condensador plano con densidad de carga superficial σsurf y 
distancia entre las placas H, V(z) ≈ lB σsurfH, por lo que multiplicando el exceso de carga 
debido a la sal por el espesor de la capa H se puede obtener la concentración superficial de 
exceso de contraiones, 
 
2
2
salt s B s surf surf
D
Hc H l c H
r
                                                                  (1.132) 
 La fracción de carga superficial (H/rD)2 se encuentra apantallada por los iones de 
sal dejando solo la fracción 1-(H/rD)2 de carga superficial para que sea apantallada por los 
polielectrolitos. Sin embargo, la descripción de campo medio no es adecuada a la distancia 
De0 de la capa adsorbida. Siendo a esas distancias las fluctuaciones de la densidad de 
polímero mayores que el perfil promedio c(z) dado por la ec.(1.129), pudiéndose 
considerar está región como un fundido bidimensional de blobs electrostáticos con tamaño 
De0. La densidad de carga superficial efectiva Δσsurf de la última capa de espesor De0es del 
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orden de la magnitud umbral σe. La sobrecarga superficial debido a esta capa de blobs 
electrostáticos fluctuante es igual que la de una capa semidiluida en la densidad de 
entrecruzamiento, pudiéndose definir por, 
 
21/3
surf surf1/3
D D
H
u br r
      
f
                                                                         (1.133) 
donde el primer término describe la sobrecarga superficial debida a la capa externa de 
espesor De0 y el segundo término describe el antiapantallamiento en el interior de la capa 
adsorbida. 
 A baja concentración salina el espesor de la capa H satura para una densidad 
superficial del orden de σion ≈ b-2u-1/2f 3/4. Los contraiones comienzan a dominar el 
apantallamiento de las superficies para altas densidades de carga superficial. En las 
proximidades del substrato con una capa de espesor h ≈ b-2u-1/2f 3/4, se tiene una 
concentración de polímero casi constante e igual a b-3f 1/2. En esta concentración de 
polímero existe en promedio una carga por blob de correlación de tamaño b/f 1/2. Un 
incremento mayor en la concentración de polímero conduce a un incremento en la 
interacción repulsiva monómero-monómero sin existir un apantallamiento suficiente de la 
carga superficial.110 En la Figura 1.18 se muestra la dependencia del espesor H con la 
densidad superficial σsurf en los diferentes regímenes de adsorción para el caso de baja 
concentración salina. 
 
Figura 1.18 Representación esquemática de la dependencia del espesor con la densidad de carga de la 
superficie, adaptado de la referencia 7. 
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1.5.5 Efecto de la carga imagen y de las interacciones de corto alcance 
 Hasta el momento se ha considerado que la constante dieléctrica del disolvente ε y 
del substrato ε1 son iguales, pero la realidad suele mostrar que la constante dieléctrica de la 
superficie es mayor a la del medio. La existencia de carga en un medio de constante 
dieléctrica ε próximo a una superficie con constante dieléctrica ε1 causa polarización en 
ambos medios, siendo el resultado la aparición de una carga imagen en una posición 
simétrica a la original con respecto al límite dieléctrico impuesto por la superficie y cuya 
magnitud es,66 
 ' 1
1
q q
                                                                                                          (1.134) 
 La interacción electrostática entre dos cargas localizadas en puntos r1 y r2 sobre el 
límite dieléctrico en una solución salina se puede aproximar por, 
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                               (1.135) 
donde el primer término describe la interacción electrostática entre cargas, mientras que el 
segundo término representa la interacción entre una carga y la imagen de otra carga.111 El 
potencial electrostático dado por la ec.(1.135) no tiene en cuenta la interacción de una 
carga con ella misma. La interacción de cada carga se produce tanto con cargas reales 
como con las imágenes. Si existen en la interfase dieléctrica límite grupos ionizados estos 
también crean cargas imágenes, siendo la interacción electrostática entre la carga en el 
medio y la carga en el substrato definida por, 
 D D
2z
z/r rsubs B surf D B 1
B 1 1
U 4 l r le e
k T 4z
                                                             (1.136) 
donde el primer término describe la interacción entre la carga y el substrato, mientras que 
el segundo término corresponde a la interacción electrostática entre la carga y su imagen. 
 En la adsorción de cadenas a un substrato dieléctrico cargado con ε1 < ε, las cadenas 
poliméricas generan una carga imagen, que conduciendo a que la repulsión electrostática 
dada por la ec.(1.104) y la atracción a la superficie dada por ec.(1.103) se dupliquen. Sin 
embargo, junto a estas interacciones aparece la interacción de las cadenas con sus 
imágenes, pudiéndose considerar como la interacción electrostática entre dos varillas de 
similar carga separadas una distancia 2d, donde d corresponde a la distancia entre la 
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cadena adsorbida y el substrato, para baja concentración de sal se puede definir esta 
interacción por, 
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imag eB
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B e e
U Rl (N ) Nln
k T R 2d g
    
f
                                                                     (1.137) 
Despreciando el término logarítmico, la interacción entre cadenas es del orden de la 
energía de las cadenas, esto reduce la presencia del límite dieléctrico a una interacción 
repulsiva de corto alcance entre monómeros cargados y substrato. 
 La energía electrostática de una capa diluida (ec.(1.105)) puede reescribirse como, 
 DR /rcell surfB D 4 2 0 2
B neigh neigh e neigh
U 2N SNSl r N e
k T R R g R
      
ff                                       (1.138) 
La distancia de equilibrio R entre cadenas adsorbidas se obtiene de la minimización 
de la ec.(1.138) con respecto a R, 
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f f
                                                (1.139) 
La repulsión electrostática de la carga imagen reduce la densidad de carga 
superficial efectiva σsurf. Cuando la parte derecha de la ec.(1.139) se hace negativa la 
solución de la expresión desaparece, siendo el límite de desorción de cadenas que ocurre a 
un valor de rD < rDdes, 
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                                                                                   (1.140) 
Lo anterior elimina una parte del régimen de adsorción con respecto al caso de 
disoluciones diluidas con respecto al caso donde las constantes dieléctricas son iguales. 
Para bajas concentraciones salinas, la superficie se encuentra con defecto de carga debido a 
la fuerte repulsión adicional entre la cadena adsorbida y su imagen, 
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           (1.141) 
 La energía de adsorción de una cadena a un substrato dieléctrico cargado con ε1 < ε 
incluye la repulsión electrostática de las cadenas adsorbidas, la atracción al substrato y la 
repulsión de la cadena imagen, 
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ff                                            (1.142) 
El factor anterior al primer y segundo término de la derecha en la ec.(1.142) tiene 
en cuenta la interacción de una cadena con las cadenas adsorbidas y con la carga imagen de 
la superficie. Pudiendo simplificar la ec.(1.142) por la introducción de la solución de la 
ec.(1.139) en ec.(1.142), lo que muestra la siguiente expresión. 
 neigh D
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2 2
R /r 1/2 3/2ads B B
B surfR /r 1
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l (N ) l (N )e l (N )
k T 2R 2R


       f f f                (1.143) 
La energía de adsorción es mayor que la energía térmica para el intervalo de 
densidades de carga σsurf > σWC. 
 En el régimen de adsorción semidiluido el tamaño de la célula es del orden de la 
longitud de correlación bidimensional de la disolución ξ. La descripción de una capa 
adsorbida semidiluida en presencia de un límite dieléctrico es similar al caso de una capa 
adsorbida diluida, quedando el tamaño de la célula en régimen de adsorción semidiluido 
según la siguiente expresión, 
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                                                (1.144) 
La parte derecha de la ec.(1.144) es igual que para el caso del régimen diluido. De 
esta forma, el límite dieléctrico simplemente renormaliza la densidad de carga superficial, 
conduciendo a la desorción de las cadenas a altas concentraciones salinas cuando rD < rDdes. 
La presencia de un límite dieléctrico no afecta a las propiedades de adsorción de una capa 
tridimensional. 
1.6 MULTICAPAS DE POLIELECTROLITOS 
 El término multicapas de polielectrolitos hace referencia a sistemas construidos por 
la adsorción sucesiva de películas de polielectrolitos con carga opuesta sobre un substrato 
cargado. La construcción de esta películas se realiza por lo que se conoce como método de 
ensamblaje capa a capa (LbL) dirigido por interacciones electrostáticas (ESA).19, 26 
La técnica de deposición capa a capa cae dentro de la categoría de ensamblajes 
asistidos por plantilla, siendo técnicas más rápidas para la construcción de materiales que 
los métodos que se fundamentan en ciclos de autoensamblaje/modificación química cuyo 
resultado es con frecuencia incierto. Para el caso de la deposición capa a capa, el 
ensamblaje se puede realizar sin necesidad de ninguna modificación química especial de 
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los materiales empleados, creándose de esta manera películas formadas por capas, cuya 
compleja funcionalidad se puede estudiar dividiendo el objetivo de su fabricación en dos 
categorías bien diferenciadas: 
 Confección de interacciones superficiales: Cada capa interactúa con su entorno a 
través de su superficie. Dependiendo las propiedades de la interacción dictada por 
la funcionalidad de la superficie asociada. 
 Fabricación de dispositivos basados en superficies: La secuencia de deposición de 
los distintos materiales define la estructura de las multicapas y de este modo las 
propiedades de los dispositivos. 
En multitud de casos una película formada mediante deposición capa a capa posee 
una única secuencia de capas que depende estrictamente de la secuencia de deposición. 
Esto hace que la deposición capa a capa pueda considerarse como un análogo a un 
mecanismo de reacciones químicas; en la Figura 1.19 se esquematiza dicha analogía. Las 
moléculas se sintetizan en una serie de etapas de reacción consecutivas, mientras que las 
películas formadas por multicapas se fabrican por medio de etapas de adsorción 
consecutivas. 
 
Figura 1.19 Analogía entre un mecanismo de reacción química y la deposición de multicapas ambas 
conducen a una única especie molecular y supramolecular (película) respectivamente. 
Por otro lado los reactivos en la síntesis clásica son las moléculas y en la deposición 
capa a capa existen multitud de materiales que pueden utilizarse para la formación de las 
películas, aunque son los polímeros los más utilizados y los que aportan la mayoría de las 
posibles aplicaciones, en la Tabla I.1 se resumen algunos de los reactivos de empleo 
habitual en la fabricación de este tipo de sistemas. 
Entre las propiedades más relevantes que caracterizan a cada capa hay que tener en 
cuenta el espesor, el cual depende de la naturaleza de la superficie sobre la que se deposita 
dicha capa, además de las condiciones de deposición. 
Otros parámetros importantes son la densidad de grupos cargados de las superficies 
de adsorción, su movilidad local (en el caso de una superficie polimérica) y su rugosidad. 
Sistemas Constituidos por Polielectrolitos 
 64 
Por otro lado los parámetros más importantes en el proceso de deposición son los 
siguientes: el tiempo de adsorción, la concentración de reactivo a depositar, la fuerza 
iónica del medio, la temperatura, el disolvente, el tiempo de lavado, secado, la agitación 
del sistema, entre otras muchas. Es interesante mantener constantes todos estos parámetros 
a la hora de realizar la deposición de las distintas capas para así obtener resultados 
reproducibles. 
Tabla I.1 Materiales utilizados para la deposición capa-a-capa. Se muestran además detalles en la 
composición y propiedades estructurales de polímeros y coloides. Cuadro resumen de los substratos 
empleados en este trabajo. 
Reactivos  Propiedades estructurales 
POLÍMEROS 
Lineales 
Ramificados 
Copolímeros 
…. 
Tacticidad 
Grado de polimerización 
Composición 
Secuencia de monómeros 
COLOIDES 
Poliméricos 
Metálicos 
Óxidos 
Tamaño 
Polidispersidad 
Composición 
Funcionalidad superficial 
BIOMACROMOLÉCULAS 
Proteínas 
Polinucleótidos 
Bioagregados 
 
MOLÉCULAS SENCILLAS   
IONES COMPLEJOS   
 Volviendo de nuevo a la deposición capa a capa de polielectrolitos, es interesante 
comentar que las películas formadas por multicapas de polielectrolitos presentan 
dependencia de la superficie sobre la que se depositan; esta cuestión se debe tener en 
cuenta ya que se adsorben polianión y policatión consecutivamente, de esta manera cada 
polianión se adsorbe sobre una superficie formada por policatión y viceversa. Esto 
significa que después de la deposición de un número determinado de capas la estructura y 
propiedades de cada una de ellas está gobernada por el par alternativo polianión/policatión 
y por las condiciones de deposición. 
1.6.1 Estado del arte 
 Los primeros estudios existentes en la literatura referentes a la construcción de 
multicapas por adsorción de materiales de carga opuesta fueron los realizados por Iler en 
1966.112 No obstante, el desarrollo de este tipo de sistemas no se produjo hasta comienzos 
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de los años 90 del siglo veinte con los estudios de Decher,26 desde ese momento la 
modificación superficial empleando técnicas de ensamblaje capa a capa ha sido 
ampliamente desarrollado tanto para el recubrimiento de superficies planas113 como en la 
construcción de cápsulas.114 
 Con el desarrollo de las técnicas de construcción de multicapas, se realizaron 
diversos estudios fundamentales de cara a desentrañar ciertos conceptos básicos de este 
tipo de sistemas como son el contenido en agua, la eficiencia de la formación de pares 
iónicos, la arquitectura interna de las películas, la permeabilidad iónica, porosidad, la 
rugosidad superficial, conduciendo a un amplio desarrollo de los estudios de estos sistemas 
en diversos ámbitos como se mostrará a continuación,20, 113, 114 otro hecho donde queda 
reflejado el gran interés que presentan este tipo de es en el elevado número de 
publicaciones existentes en los últimos años (ver Figura 1.20). 
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Figura 1.20 Evolución temporal del número de publicaciones acumuladas en el campo del ensamblaje 
electrostático capa a capa (fuentes: http://www.chem.fsu.edu/multilayers e ISI web of knowledge).  
 Un primer punto de desarrollo de estos sistemas ha sido debido a sus propiedades 
mecánicas, que ha permitido su aplicación en la fabricación de andamios para crecimiento 
celular. Está demostrado que la adhesión celular y su diferenciación se encuentran 
estrechamente relacionadas a la rigidez de la superficie donde se produce.115 Uno de los 
principales requerimientos para una regeneración de tejidos exitosa es que las propiedades 
biomecánicas de los andamios sea comparable a la de los órganos o tejidos a restaurar, esto 
ha provoca que las multicapas de polielectrolitos estén siendo ampliamente utilizadas 
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como consecuencia de las posibilidad de modificar sus propiedades y estructura cambiando 
los parámetros del ensamblaje.116 
 Otro hecho que ha fomentado el desarrollo de este tipo de sistemas, es la existencia 
de una amplia literatura referente a las aplicaciones como materiales biocompatibles de los 
complejos interpolielectrolitos,117 esto ha fomentado el estudio del empleo de las 
multicapas de polielectrolitos en este campo, dado su aplicabilidad en cualquier tipo de 
superficie. Por ejemplo, la adhesión de células a los vasos sanguíneos provoca la 
formación de capas de tejido que pueden interferir en el flujo sanguíneo normal, para 
prevenir este tipo de ataques celulares118 se pueden realizar recubrimientos con multicapas 
de polielectrolitos. De esta manera, los recubrimientos mediante multicapas de 
polielectrolitos pueden ser usados en aplicaciones que mejoren la calidad de vida. 
 Otro campo donde este tipo de sistemas presentan su interés en los últimos años es 
en la fabricación de recubrimientos con propiedades de mojado extremas. Las multicapas 
de naturaleza ultrahidrofóbicas y ultrahidrofílicas muestran interés en la fabricación de 
dispositivos de microfluídica, superficies auto-limpiables, superficies antivaho y 
superficies resistentes al ataque bacteriano.119 
1.6.2 El método de ensamblaje capa a capa 
1.6.2.1 Preparación de multicapas planas 
 Los sistemas constituidos por multicapas se pueden construir por el método de 
autoensamblaje capa a capa, empleando como substratos superficies hidrofílicas con carga 
distinta de cero (vidrio, silicio o mica). La adsorción de la primera capa se produce por la 
inmersión del substrato en una solución de un poliión de carga opuesta, tras el proceso de 
adsorción se realiza el lavado con agua para eliminar el exceso de polímero. La adsorción 
del poliión produce una inversión de carga superficial que permite la adsorción de un 
poliión de carga opuesta, pudiéndose repetir los ciclos de adsorción y lavado las veces que 
se desee. En algunos casos entre los ciclos de adsorción se incluye secado de las películas. 
La Figura 1.21.a representa el proceso de fabricación de multicapas sobre substratos 
planos. 
1.6.2.2 Recubrimiento de coloides: control difusivo y sobresaturación 
 El recubrimiento de coloides (ver Figura 1.21.b) se obtiene por la adición sucesiva 
de policatión y polianión a dispersiones de partículas coloidales, existiendo entre medias 
de la adsorción ciclos de lavado y centrifugación para eliminar el exceso de poliión.120 
Alternativamente se puede emplear la ultracentrifugación para la separación.121 Este tipo 
de métodos permiten el recubrimiento de superficies curvadas en un rango de tamaños 
entre escala nanométrica y varias micras. 
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 En la fabricación de multicapas adsorbidas a coloides, se deben considerar aspectos 
adicionales: competición entre la formación de la monocapa alrededor de la partícula y la 
coagulación de las partículas cubiertas, siendo la escala de tiempos de estos procesos 
crucial para el éxito del recubrimiento de coloides individuales.  
 
Figura 1.21 Representación esquemática del proceso de fabricación de multicapas. a) Construcción de 
multicapas sobre un substrato plano. b) Construcción de multicapas sobre una plantilla coloidal. En ambos 
casos la carga de la superficie es positiva la dependencia del espesor con la densidad de carga de la 
superficie. Adaptado de la referencia la 19. 
La razón de adsorción de cadenas en una superficie, considerando adsorción 
irreversible controlada por difusión, se define por, 
Sistemas Constituidos por Polielectrolitos 
 68 
 ads pa pol polk 4 R D c                                                                                (1.145) 
donde Rpa es el radio de la partícula, Dpol es el coeficiente de difusión del polímero y cpol la 
concentración de la disolución polimérica. Para el proceso competitivo se puede definir la 
razón de colisión entre partículas por, 
 coll pa pa pak 4 R 2D c                                                                               (1.146) 
donde Dpa y cpa  son los coeficientes de difusión y concentración de las partículas, 
respectivamente. El factor 2 se debe a la difusión del polímero y de las partículas. 
 Las colisiones entre partículas conducen a la coagulación irreversible, dado que las 
partículas parcialmente cubiertas pueden mostrar una interacción atractiva fuerte, para 
evitar esto se precisa preparar disoluciones sobresaturadas de polímero. Para evitar la 
coagulación, la razón de adsorción del poliión debe ser mayor a la de colisión entre 
partículas. 
 La monitorización de la adsorción de multicapas en partículas coloidales se suele 
realizar mediante medidas de potencial ζ, observándose una oscilación entre valores 
similares tanto para policatión como para polianión,120 independientemente del sistema 
estudiado. Este hecho es una evidencia que indica que la repulsión electrostática que se 
genera en la capa externa controla la cantidad adsorbida. 
1.6.3 Adsorción de Poliiones y sobrecompensación de carga 
 La formación de las multicapas se encuentra controlada por múltiples parámetros y 
condiciones, que permiten controlar las propiedades de las películas. 
1.6.3.1 Influencia de la sal y de la conformación en disolución 
 De cara a correlacionar la adsorción con la conformación de las cadenas en 
disolución hay que recurrir a un escenario donde la adsorción es por “contacto y pegado”, 
conduciendo a una adsorción irreversible de las cadenas con la misma conformación que 
tenían en disolución, viniendo determinada la cantidad depositada por el área ocupada por 
una cadena, que corresponde a la sección de cruce de la cadena en disolución. La elección 
de este modelo se debe a la fuerte interacción que se produce entre un gran número de 
cargas del poliión con la superficie, que conduce a un atrapamiento cinético que preserva 
la estructura de las cadenas en disolución, despreciándose los procesos reorganizativos 
debido a que la liberación simultánea de múltiples enlaces es muy improbable. 
 El escenario planteado se sostiene en el hecho de que las multicapas no son 
estructuras de equilibrio, por lo que el atrapamiento cinético en la estructura y el control de 
la misma por el procedimiento de adsorción es de vital importancia. 
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 Siguiendo lo anterior y teniendo en cuenta los efectos que provoca la concentración 
salina en las conformaciones de los polielectrolitos en disolución, es posible controlar el 
espesor de las películas por variaciones de la fuerza iónica26 u otros parámetros que 
provoquen cambios análogos  
1.6.3.2 Fenomenología del crecimiento  
 Para la mayor parte de los pares de poliiones, la relación entre el espesor y el 
número de capas es lineal.19 Siendo en muchas casos las primeras capas una excepción a 
esta regla, siendo consecuencia de la influencia de la naturaleza del substrato sobre la 
adsorción. Después de un número determinado de capas el crecimiento alcanza un régimen 
estacionario independiente del substrato.122  
 En algunos casos, el crecimiento no lineal se propaga a lo largo de toda la 
multicapa, creciendo estas de una forma exponencial.123 Este tipo de crecimiento ha sido 
correlacionado habitualmente con un incremento de rugosidad superficial, que incrementa 
el área total disponible para la adsorción, existiendo en cada ciclo mayor número de cargas 
disponibles para la adsorción.124 Visiones recientes, han asociado este tipo de crecimiento a 
reorganizaciones internas de las multicapas en cada ciclo,123 no siendo ambas 
explicaciones al crecimiento exponencial excluyentes. 
1.6.3.3 Complejación y estequiometría  
 Un importante proceso durante la adsorción de las películas poliméricas es el 
enmarañamiento de las cadenas de la interfase externa, dirigiendo el proceso de 
complejación entre capas adyacentes. 
 La adsorción de multicapas conduce a casos en los que las capas consecutivas no se 
encuentran totalmente compensadas por la interacción con las cadenas poliméricas de la 
capa previamente adsorbida. Existiendo un exceso de grupos cargados que precisan ser 
compensados por la presencia de contraiones, los cuales pueden ser liberados a la 
disolución en la adsorción de una nueva capa, este tipo de fenomenologías fue explicado 
anteriormente cuando se comentaron las correlaciones electrostáticas. Por otro lado, para 
obtener la inversión de carga se requiere un 100% de neutralización de los grupos de la 
capa precedente, siendo preciso la adsorción de un exceso de grupos cargados con respecto 
a los iniciales para alcanzar la sobrecompensación; esta gran cantidad adsorbida provoca el 
enmarañamiento de las películas depositadas, siendo necesario simplemente parte de la 
cantidad de monómeros para compensar la carga superficial de la capa previa, conduciendo 
a una elevada interdigitación entre capas adyacentes. Esto genera que las estequiometrias 
de la multicapas sean distintas de 1:1.125 Estas estructuras con alta cantidad de bucles y 
colas de polímero en las sucesivas capas conducen a la existencia de estructuras altamente 
interpenetradas donde no existe una clara interfase entre las capas depositadas de manera 
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sucesiva, el modelo de propagación del crecimiento se muestra de manera esquematizada 
en la Figura 1.22 (modelo de capas difusas).26 
 
Figura 1.22 Esquema de una multicapa de polielectrolitos formada por diez capas, cada una de las cuales 
está representada por un perfil de concentración de carácter sinusoidal elegido arbitrariamente. (líneas 
negras). Para un substrato cargado positivamente, las cinco curvas más oscuras y las cinco más claras 
representan respectivamente las correspondientes capas de polianión y de policatión, adaptado de la 
referencia 26. 
 No solo las interacciones electrostáticas presentan importancia en la construcción 
de multicapas, pudiendo aparecer contribuciones adicionales como pueden ser fuerzas de 
Van der Waals o enlaces de hidrógenos.126 
1.6.3.4 Modelos de crecimiento de multicapas 
 Hasta el momento se ha idealizado la adsorción de multicapas donde la interacción 
considerada solo es entre capas adyacentes. Los sistemas reales son más complejos. 
 Schlenoff y Dubas127 describieron la adsorción en términos de distribución de 
segmentos poliméricos a lo largo de la superficie normal al substrato, esta descripción 
precisa de dos parámetros que son el nivel de sobrecompensación y su longitud de 
decaimiento en la multicapa, mostrando esto la distribución del exceso de carga de la 
última capa. Este modelo indica que pequeños grados de sobrecompensación son 
suficientes para que se produzca el crecimiento de las multicapa. De un modo similar, 
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Ladam et al.128 describieron el modelo de tres zonas en las que se propagaba la multicapa, 
este modelo se esquematiza según la Figura 1.23. 
En la Zona I están comprendidas las primeras capas, siendo estas un número 
variable (el número depende del substrato), las cuales están en contacto con el substrato.  
 
Figura 1.23 Modelo de las zonas para una multicapa de polielectrolitos. La zona I está contigua al substrato, 
la zona II forma lo que se denomina el “bulk” de la multicapas y la zona III está próxima a la interfase 
película/solución o película/aire. La Interfase entre las zonas sería difusa en lugar de plana como se idealiza 
aquí por claridad. Adaptado de referencia 128. 
La Zona III está formada por las capas más cercanas a la superficie de la 
multicapas. En esta zona las características de la superficie externa están influenciadas con 
la interacción con el medio que rodea a la multicapa. Esta zona se desplaza a medida que 
se depositan sucesivas capas, ampliando de esta manera la Zona II. La Zona II, presenta 
unos límites difusos, constituye el seno de la multicapas y no se ve influenciada ni por el 
entorno exterior ni por el substrato. 
Las tres zonas difieren entre sí tanto química como estructuralmente, de manera que 
se puede realizar diversas aproximaciones. A saber, la Zona II muestra un carácter neutro, 
sin embargo las Zonas I y III presentan una cierta carga efectiva.  
El modelo expuesto anteriormente solo es adecuado cuando el número de capas 
depositadas es lo suficientemente grande ya que cuando el número de capas es bajo, el 
modelo se reduce exclusivamente  a las Zonas I y III. A medida que se añaden sucesivas 
capas la Zona II se amplía poco a poco debido a que la nueva capa pasa a formar parte de 
la Zona III y la capa que se encuentra difusa entre la Zonas II y III pasa a formar parte de 
la Zona II. 
 Para cadenas flexibles, la adsorción se describe tomando en cuenta la complejación 
con las capas preadsorbidas, Castelnovo y Joanny derivaron un modelo basado en la teoría 
de Debye-Hückel para la formación de las multicapas.129 La sobrecompensación se explica 
por la complejación parcial de la nueva capa con los lazos de la capa previamente 
adsorbidas, lo que ocurre es que la capa externa tiene lazos hacia la disolución que llevan 
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el exceso de carga. Esto conduce a una interpenetración y complejación en cada ciclo de 
adsorción. 
1.6.3.6 Cinética de formación 
 Una forma de ver el proceso de adsorción-complejación es por su dependencia 
temporal del proceso. Los estudios cinéticos de la formación de las multicapas muestran 
una escala temporal altamente variable.130, 131 Un hecho común observado es que la 
cinética se presenta habitualmente como un proceso bimodal con una primera etapa 
comprendida en una escala temporal de segundos a minutos seguida de un proceso más 
lento que pueden tener lugar incluso en horas. 
 La primera etapa implica el transporte de las cadenas a la superficie y una 
deposición rápida,131, 132 donde la razón de deposición la determina la difusión de las 
cadenas, esto proceso se produce hasta que la repulsión electrostática la detiene. Después 
pueden ocurrir reorganizaciones superficiales de las cadenas, pudiendo continuar la 
deposición de masa a velocidad más lenta, esto ocurre hasta que se alcanza la saturación.131 
En esta segunda etapa, la reorganización permite la difusión de cadenas a la zona interna 
de la multicapa, conduciendo a la complejación irreversible de cargas y a la alta 
interdigitación debido a la mezcla de segmentos positivos y negativos de las sucesivas 
capas.131, 133  
1.6.4 Aplicaciones Potenciales y Sistemas Similares 
El concepto de ensamblaje electrostático capa a capa para la formación de 
multicapas puede generar como ya se ha comentado con anterioridad la incorporación de 
una amplia variedad de materiales.134 Pero suelen ser los polímeros los que constituyen el 
material multifuncional por naturaleza, situándose como la elección principal a la hora de 
construir materiales estructurados en capas.  
 La adsorción de pares poliméricos es posible mediante una amplia variedad de 
mecanismos de interacción, como puede ser la formación de enlaces de hidrógeno 
fuertes135 o por la existencia de grupos funcionales como son el carbazol y dinitrofenil, que 
permiten la formación de complejos de transferencia de carga.136 Incluso la química 
covalente podría emplearse de manera satisfactoria para fabricar multicapas, tanto en 
películas con carácter covalente puro como en arquitecturas mixtas como es el caso del 
empleo de poliaminas con reactivos que conduzcan a la formación de enlaces covalentes 
con una cierta participación iónica. 
 Por otro lado, los Fullerenos como es el caso del C60 también pueden ser empleados 
como unidades de construcción con carácter covalente alternativamente con las poliaminas 
ya comentadas,137 esto se consigue dado que la forma esférica y su afinidad con respecto a 
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las aminas producen que se pueda generar el enlace entre las capas de poliaminas138 y los 
correspondientes sitios amino-reactivos del C60 situados en la superficie de la película. 
 Otra ventaja que ofrece el empleo de los fullerenos es la posibilidad de combinarlos 
con biopolímeros con carga como podrían ser el DNA,139 polielectrolitos de carácter 
biológico como las proteínas,140 coloides141 y otros muchos materiales cargados. 
 La incorporación de proteínas en las multicapas conduce a aplicaciones de gran 
interés en el campo de la bioelectrónica (biosensores)142 o de la biotecnología;143 estos 
sistemas también pueden suponer avances en el desarrollo de catalizadores. 
Otro punto de interés de estos sistemas lo podemos encontrar en la fabricación de 
microcápsulas con aplicaciones biomédicas,144 por otro lado, las multicapas podrían ser 
fabricadas mediante el empleo de coloides pudiendo obtenerse aplicaciones en células 
fotovoltaica. 
 Por último, otra línea de aplicación existente en la actualidad se refiere a la 
incorporación de colorante a las multicapas para conseguir multicapas con propiedad 
ópticas.145 Además uno de los mayores avances tecnológicos de las películas de 
polielectrolitos es su potencial aplicación en la fabricación de diodos emisores de luz.146 
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 El presente capítulo está dividido en tres secciones: la primera se dedicará a detallar 
los materiales de uso común a lo largo del desarrollo de la Tesis (substratos y reactivos 
químicos); los materiales específicos (polímeros y partículas coloidales) empleados en los 
distintos estudios realizados se detallarán en cada capítulo. La segunda parte de este 
capítulo versará  sobre la metodología empleada para la fabricación de las películas 
(multicapas y monocapas), objeto de estudio en esta tesis, así como de la nomenclatura de 
las mismas. En la última parte del capítulo se detallarán las técnicas instrumentales 
empleadas.  
2.1 REACTIVOS Y MATERIALES  
2.1.1 Substratos 
 Para la construcción de las películas se han empleado diversos substratos, elegidos 
generalmente por conveniencia experimental; habitualmente la elección se realizó en 
función de los requerimientos específicos de las técnicas a emplear. En la Tabla II.1 se 
recoge un resumen de los distintos substratos empleados, así como información de su carga 
superficial y sobre su procedencia. 
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Tabla II.1 Cuadro resumen de los substratos empleados en este trabajo. 
Substrato Carga superficial* Fabricante 
Electrodo de cuarzo con recubrimiento de 
oro† (electrodos para QCM) Negativa 
KSV (Finlandia) 
SRS (USA) 
Obleas de Silicio Negativa Siltronix (Francia) 
Obleas de Cuarzo para UV Negativa Hellma (Alemania) 
Cubreobjetos y Portaobjetos de Vidrio Negativa Menzel-Glasser (Alemania) 
Mica Negativa Reliance Co. (USA) 
2.1.2 Productos químicos y tratamientos previos  
 En la preparación de las disoluciones empleadas y en los procesos de lavado de las 
películas fabricadas se ha empleado agua de calidad Milli-Q (Modelo RG, Millipore), con 
una resistividad superior a 18.2 MΩ, y un contenido orgánico total (TOC) inferior a 10 
ppb.  
 La limpieza y/u oxidación de todos los substratos se realizó mediante su exposición 
a disolución Piranha preparada in-situ con una relación aproximada 70:30 de H2SO4 
concentrado (Sigma-Aldrich, Pureza 98%) y H2O2 (Sigma-Aldrich, 30% en agua).  
 Entre los substratos anteriormente reseñados, los electrodos con recubrimiento de 
oro no presentan carga superficial apreciable, siendo preciso realizar una funcionalización, 
de los mismos, previa a la construcción de las películas. Este proceso se llevó a cabo 
mediante el autoensamblado (SAM) de una capa de tiol sobre el oro, mediante la 
formación de un enlace covalente entre el tiol y el oro. En los estudios realizados se 
empleó el 3-mercaptopropanosulfonato de sodio (HS-(CH2)3-SO3- Na+, Sigma-Aldrich, 
Pureza > 90%). Para la disolución del tiol (saturada) se empleo Etanol Absoluto 
(Quimivita). La funcionalización se produce por inmersión del substrato en la 
correspondiente disolución durante un período de al menos 24 horas; la adsorción es casi 
completa tras la primera hora, pero alargando el tiempo de adsorción se obtiene una SAM 
con menor números de defectos y por lo tanto con una densidad de carga más homogénea.1 
La densidad de carga de nuestras superficies tiolizadas es del orden de 1015 cargas.cm-2 
                                                 
* La carga superficial en los substratos se consigue generalmente por un tratamiento con mezcla Piranha 
(altamente oxidante) previo a su empleo. Como excepciones encontramos los electrodos de cuarzo con 
recubrimiento de oro que precisan un proceso de tiolización en EtOH y la segunda excepción es la mica que 
en su forma natural tras un proceso de exfoliación ya presenta en su superficie carga negativa. 
† En el caso de los electrodos con recubrimiento de oro es también posible evaporar una lámina de un 
material en su superficie, en nuestro trabajo se han empleado para algunos experimentos electrodos con una 
capa de óxido de silicio (KSV, Finlandia). 
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(determinada empleando una microbalanza de cristal de cuarzo‡ para obtener la masa de 
tiol depositada). Tras el proceso de tiolización del oro, la superficie se lava con una 
disolución de HCl diluido (Pureza 32%, Riedel de Häen (Alemania)) y después 
abundantemente con agua Milli-Q.  
 En algunos estudios realizados se ha necesitado variar la densidad de carga de la 
superficie para lo que se ha empleado un análogo al tiol anterior pero esta vez sin carga, 
eligiéndose el 3-propanotiol (Sigma-Aldrich, Pureza 98%). 
 La mayoría de los experimentos se han realizado empleando disoluciones de fuerza 
iónica conocida y constante, empleando para ello NaCl (Sigma-Aldrich, Pureza ≥ 99.5%). 
2.2 CONSTRUCCIÓN DE LAS PELÍCULAS Y NOMENCLATURA 
2.2.1 Construcción de las películas 
En la Figura 2.1 se representa esquemáticamente el proceso de fabricación de las 
películas estudiadas a lo largo de esta Tesis. 
 
Figura 2.1 Esquema del proceso de construcción de una multicapas utilizando la técnica LbL sobre un 
substrato sólido con carga negativa. 
La construcción de las películas ha sido realizada en todos los casos de forma 
manual, en el caso del estudio de la adsorción de una sola capa (Capítulo 3), la fabricación 
                                                 
‡ La técnica de la Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM) se describe en la parte correspondiente a la 
instrumentación de este capítulo. 
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se realizó mediante el tratamiento del correspondiente substrato, cargado o no, con el 
polímero objeto de análisis seguido del lavado una vez completada la adsorción con el 
disolvente usado en la disolución polimérica.§ En el caso de la construcción de multicapas, 
tras la adsorción de la primera capa sobre el correspondiente substrato y el posterior 
lavado, se inicia un nuevo ciclo de adsorción por exposición de la película a un material de 
carga opuesta; tras esta nueva adsorción se vuelve a realizar un proceso de lavado. Estos 
ciclos de adsorción y lavado de las correspondientes películas se pueden realizar el número 
de veces necesarias hasta obtener una multicapa con el número de capas deseado. El 
proceso descrito es la base del método de ensamblaje capa a capa (LbL) dirigido por 
interacciones electrostáticas (ESA).2-4 
2.2.2 Nomenclatura de las multicapas 
Para realizar la identificación de las multicapas construidas se va a seguir a lo largo 
de toda la Tesis un criterio común.  
La identificación del bloque central de la multicapa se hará como (A+B)n donde A 
corresponde al material que se usa como primera unidad repetitiva y B a la segunda capa 
del bloque, y el subíndice n hace referencia al número de veces que se repite el bloque, 
ejemplos de está notación aparecen en las multicapas estudiadas en el Capítulo 4 como son 
(PDADMAC+PSS)n o (PAH+PSS)n. En el caso de que las multicapas se hayan 
ensamblado con componentes en distintas condiciones, más concretamente en el caso en el 
que las capas se han ensamblado con distinto pH (Capítulo 6), la nomenclatura sería 
similar pero se incluiría el pH concreto de la siguiente forma (ApH=x+BpH=y)n, un ejemplo 
de está nomenclatura serían las multicapas del tipo (PAApH=2.7+CHIpH=5)n. Cuando no se 
hace referencia a las condiciones de ensamblaje en la nomenclatura es debido al hecho de 
que las multicapas han sido ensambladas en agua o en condiciones que vendrán 
especificadas en cada caso concreto. 
En algunas multicapas antes de la adsorción del bloque inicial se puede adsorber 
una monocapa de algún material que no forma parte de la unidad repetitiva central del 
sistema; en este caso la notación de la multicapa sería C(A+B)n, seguido de las condiciones 
de adsorción, en estos casos C hace referencia al material adsorbido antes del bloque 
central de la multicapa, un ejemplo de esta nomenclatura serían las multicapas tipo 
PEI(PAApH=5+CHIpH=5)n. 
En algunos casos dentro de la unidad repetitiva central se introduce un determinado 
material cada cierto número de capas, esto se identificaría con una notación tipo 
[(A+B)mD]n, donde (A+B)m hace referencia al bloque que se repite dentro de la unidad 
                                                 
§ En ciertos experimentos cuando la multicapa ha sido ensamblada con materiales adsorbidas en distintas 
condiciones, el lavado intermedio se realiza con agua y no con una disolución en similares condiciones de la 
empleada para los procesos de adsorción, caso de las multicapas estudiadas en el Capítulo 6. 
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repetitiva siendo m el número de veces que se repite dicha unidad antes de las adsorción 
del material extra, y D hace referencia al material que aparece en el bloque repetitivo de la 
multicapa cada cierto número de capas; finalmente n es el subíndice que indica el número 
de veces que se repite todo el conjunto de elementos en la multicapa. Un ejemplo de este 
tipo de nomenclatura aparece en el Capítulo 4 [(PDADMAC+PSS-h7)mPSS-d7]n. 
 Las nomenclaturas más específicas que se puedan emplear en ciertos momentos de 
la presente tesis se irán comentando cuando se haga uso de ellas.  
2.3 INSTRUMENTACIÓN 
2.3.1 Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM)5 
En los últimos años, se ha producido un amplio progreso en el desarrollo y 
aplicación de la Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM) para el análisis de espesores y 
propiedades mecánicas de películas depositadas tanto desde medios gaseosos como medios 
líquidos.6, 7 Dado que el comportamiento de los resonadores de cuarzo es similar al de los 
cristales usados como estándares de frecuencias, existe una amplia variedad de 
configuraciones para los circuitos que describen su comportamiento, pudiéndose adaptar 
estos en función de las propiedades requeridas.8 El origen de la balanza de cuarzo se debe a 
los estudios pioneros de Günter Sauerbrey9 que empleo resonadores de cuarzo como 
sensores gravimétricos, el desarrollo posterior de este tipo de dispositivos ha conducido a 
la aparición de múltiples aplicaciones, científicas y tecnológicas, de esta técnica; tanto para 
estudios de sistemas en la interfase gas/sensor como líquido/sensor. 
Cuando se trabaja con una QCM hay que tener en cuenta, siempre, que su parte 
esencial es un cristal de cuarzo que se encuentra entre dos electrodos, uno en la parte 
superior y otro en la parte inferior del cristal, que generalmente son de oro, siendo la parte 
activa del equipo. El electrodo inferior actúa como contacto eléctrico con el resto del 
circuito oscilador y el superior es la zona donde se deposita el material. En la Figura 2.2 se 
esquematiza un cristal de cuarzo, donde se puede observar la estructura comentada. La 
ecuación de Sauerbrey contiene los elementos esenciales que permiten entender la 
aplicación en gravimetría de la QCM, está ecuación describe una relación lineal entre la 
masa depositada sobre el cristal y el cambio en la frecuencia de resonancia, las 
limitaciones de esta ecuación se detallarán más adelante. La ecuación de Sauerbrey puede 
expresarse como, 
f q 2
f
f fm C Z
2 f
                                                                                            (2.1) 
donde mf es la masa depositada sobre el sensor, C = Zq/(2f02) es una factor de sensibilidad 
dependiente del cristal utilizado, siendo el valor 17.8 ngs-1 para los cristales usados en esta 
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Tesis, ∆f es el cambio de frecuencia del cristal de cuarzo al adsorberse material,  es el 
número de armónico, ff es la frecuencia fundamental del cristal de cuarzo 
(aproximadamente 5 MHz para los cristales utilizados) y Zq = 8.8106 kgm-2s-1 es la 
impedancia del cristal de cuarzo que se puede definir según la siguiente expresión, 
q q qZ                                                                                                                  (2.2) 
donde ρq es la densidad del cuarzo (2.65 g·cm-3) y μq es el modulo de cizalla del cristal de 
cuarzo (2.95·106 N·cm-2). 
 
Figura 2.2 Representación esquemática de un cristal de cuarzo y sus correspondientes ejes cristalográficos, 
adaptado de la Application Note Número 109 de KSV Instruments (Finlandia). 
A la hora de utilizar sensores de cuarzo es esencial elegir adecuadamente el tipo de 
corte que presentan los cristales, dado que este define la estabilidad de su frecuencia de 
resonancia. Generalmente el empleo más habitual de los sensores de cuarzo es como 
resonadores que trabajan en modo de cizalla (TSM), siendo en estos casos el mejor corte 
del cristal el de tipo AT. Los cristales de cuarzo experimentan tres modos acústicos, de 
diferente velocidad, polarización y acoplamiento piezoeléctrico, dichos modos se suelen 
ordenar en función de la velocidad de la onda, siendo “a” el de velocidad más rápida y “c” 
el modo de velocidad más lenta.10 El modo “a” es llamado cuasi-longitudinal, dado que su 
componente primaria se encuentra en la dirección de propagación de la onda. En los modos 
“b” y “c” denominados como modo rápido y modo lento de cuasi-cizalla, respectivamente, 
su comportamiento viene dominado por la componente de cizalla. Debido a la existencia 
de dos electrodos en las superficies principales del cristal, se pueden excitar los tres modos 
acústicos, que están asociados con propagación de ondas en la dirección normal al cristal. 
Cuando un corte específico tiene un factor de acoplamiento distinto de cero, al aplicar un 
voltaje AC se inducirá una onda acústica a la frecuencia de excitación. Las condiciones 
límite establecidas en la parte superior e inferior del cristal junto con la velocidad del 
sonido en el cristal definen la frecuencia de resonancia. 
 La reflexión coherente de las ondas de sonido en las superficies superior e inferior 
del cristal conduce a una serie de ondas acústicas estacionarias entre estas dos superficies 
del cuarzo. Dada la naturaleza piezoeléctrica del cuarzo existen, por cada modo de 
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oscilación, dos juegos de frecuencias de resonancia acústica, que dependen de las 
condiciones eléctricas de contorno. El primero denominado antiresonancia (resonancia en 
paralelo), corresponde al cristal en condiciones de circuito abierto, mientras que el segundo 
juego de frecuencias de resonancia corresponde al cristal en condiciones de cortocircuito y 
corresponde a lo que propiamente se conoce como resonancia (resonancia en serie). Las 
diferencias entre una y otra provienen de la rigidez piezoeléctrica, acompañada por 
diferencias en la velocidad del sonido. Las frecuencias de antiresonancia de los tres modos 
acústicos se encuentran completamente desacopladas y viene dadas por, 
m
m
q
vf
2h
                                                                                                             (2.3) 
donde vm es la velocidad de la onda correspondiente al modo m, hq es el espesor del 
cuarzo, y ν es el número de armónico (en los cristales de cuarzo al excitar la resonancia de 
la frecuencia fundamental, aparecen armónicos en los múltiplos impares de dicha 
frecuencia), solo siendo válidos los armónicos impares, dado que los pares no pueden ser 
excitados bajo condiciones de carga simétrica. Sin embargo, para el caso de las frecuencias 
de resonancia existe acoplamiento entre los modos y dichas frecuencias no se pueden 
definir de forma unívoca.11 
 El tipo de corte de los cristales de cuarzo se define en función de dos ángulos 
denominados q y θq,12 dichos ángulos, como consecuencia de la simetría del cuarzo, 
varían entre -90º y 90º para el caso de θq y entre 0º y 30º para el caso de q.13 Algunos de 
los cortes, del cristal, más habituales se detallan en la Tabla II.2. 
Tabla II.2 Diferentes cortes para cristales de cuarzo. 
Corte AT BT DT FC IT SC LC RT 
θq / º -35.25 49.20 52 -34.33 -34.08 -33.93 -9.39 34.50 
q / º 0 0 0 15 19.10 21.93 11.17 15 
 El criterio fundamental a la hora de seleccionar el cristal a utilizar es la ausencia de 
desplazamiento longitudinal, obteniéndose las mejores condiciones de medida cuando los 
cortes dan lugar a oscilaciones de cizalla exclusivamente o al menos de forma 
predominante. Estas condiciones óptimas se consiguen con cristales cortados en la 
dirección del eje que corresponde a q = 0. Siendo los utilizados a lo largo de la presente 
Tesis, los cristales con corte AT, cuyo esquema de funcionamiento se muestra en la Figura 
2.3. En los cristales de cuarzo de corte AT al aplicar una diferencia de potencial sobre ellos 
se excita su oscilación en el modo de cizalla con una longitud de onda λ, propagándose 
esta oscilación a lo largo del espesor del cristal (TSM). 
Metodología e Instrumentación 
 90 
 
Figura 2.3 Esquema del funcionamiento de la QCM, adaptado de la referencia 5.  
2.3.1.1 Modelando el comportamiento del cristal de cuarzo: ¿es realmente la QCM un 
sensor gravimétrico? 
 Anteriormente se presentó la aplicación de la Microbalanza de cristal de cuarzo 
como sensor gravimétrico, haciendo uso de la ecuación de Sauerbrey (ec.(2.1)).9 Sin 
embargo, la aplicabilidad de dicha ecuación viene limitada por las siguientes condiciones: 
 La masa depositada tiene que ser pequeña con respecto a la masa del cristal. 
 La película debe estar rígidamente adsorbida en la superficie del cuarzo, es decir, 
su movimiento no debe tener retardo con respecto al cristal de cuarzo. 
 La película debe estar distribuida uniformemente sobre todo el área activa del 
electrodo. 
Los fenómenos de fricción en la muestra (pérdidas viscosas), producidos como 
consecuencia de la hidratación de las muestras (la ecuación de Sauerbrey no contempla la 
presencia de líquido en contacto con el electrodo), conducen al amortiguamiento de la 
oscilación del cristal, lo que lleva  a la necesidad de obtener información no solo de las 
variaciones de frecuencia sino también de la disipación de energía durante el proceso de 
oscilación, es decir del factor de disipación, D. Esta limitación impide utilizar el 
formalismo de Sauerbrey en la descripción de las películas adsorbidas desde fluidos. Dicho 
factor de disipación, D, se obtiene del decaimiento de la oscilación tras una conexión-
desconexión periódica, de la diferencia de potencial que se aplica sobre el cristal, a la 
frecuencia de resonancia. Mediante un ajuste del decaimiento (amortiguamiento en 
ausencia de diferencia de potencial aplicado) a la ec.(2.4), se puede obtener tanto la 
frecuencia de resonancia como la disipación de energía del cristal de cuarzo y por tanto el 
factor de disipación, ec.(2.5).  
t /
0A A e sin(2 ft )
                              (2.4) 
dis
st
E1 1D
f Q 2 E
                                                                                      (2.5) 
Capítulo 2 
 91
donde Q es el factor de calidad, Est la energía almacenada en el sistema oscilante, y Edis es 
la energía disipada durante la oscilación.  
La Figura 2.4 muestra el esquema del proceso de medida de la balanza de cuarzo 
disipativa, D-QCM y el correspondiente a la electrónica del equipo. 
1D
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Figura 2.4 Esquema del proceso de medida mediante una D-QCM y del esquema de la electrónica del 
equipo. 
Kasemo et al.,14, 15 mediante la aplicación de modelos mecánicos continuos 
(modelo de Voigt o el formalismo acústico de multicapas), establecieron un formalismo 
que permite relacionar los datos experimentales de cambios de frecuencia, Δf, y de 
disipación, ΔD, con las propiedades viscoelásticas de las película. 
Un procedimiento paralelo16 para el análisis de los resultados obtenidos, mediante 
la D-QCM, es el modelo desarrollado por Johannsmann,17-20 en los años 90 del siglo 
anterior. Este modelo ha sido la base de prácticamente todos los desarrollos posteriores 
realizados para el estudio de películas depositadas sobre un cristal de cuarzo, tanto en aire 
como en líquidos.21 Dicho método consiste en aplicar una aproximación basada en 
circuitos equivalentes para realizar el análisis cuantitativo del espectro de impedancias.  
El análisis de impedancias se lleva a cabo conectando el cristal de cuarzo a un 
analizador de impedancias y aplicando sobre el cristal una diferencia de potencial a 
diferentes frecuencias. De la medida de la corriente en función del voltaje aplicado, se 
obtiene información del espectro de impedancias del cristal o en su forma más habitual de 
las curvas conductancia - frecuencia, ejemplos de espectros de impedancias se muestran en 
la Figura 2.5. La obtención del espectro de impedancias, está basado en la aplicación de la 
ley de Ohm, puesto que la naturaleza piezoeléctrica de los cristales de cuarzo permite 
interpretar el comportamiento mecánico del cuarzo mediante el estudio de su respuesta 
eléctrica, la explicación detallada de esta fenomenología se presentará más adelante.22 
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Figura 2.5 Espectro de impedancias idealizado de un cristal sin carga y con distintas condiciones de carga. 
 Para realizar un análisis cuantitativo de los resultados obtenidos del espectro de 
impedancias, representado en la Figura 2.5, es necesario definir diversos parámetros. En 
primer lugar, debe tenerse en cuenta que la frecuencia se define como una magnitud 
compleja, f * = f0+i, donde la parte real, f0, es la frecuencia de resonancia y la componente 
imaginaria, , la anchura de banda (equivalente al inverso del tiempo característico de 
amortiguamiento en el dominio de tiempos). La definición de la frecuencia como una 
magnitud compleja es algo clásico en todo tipo de experimentos oscilatorios y en particular 
en reología.5 Las variaciones en la parte real de la frecuencia se asocian a la adsorción de 
material sobre el cristal de cuarzo y a la componente elástica de las propiedades mecánicas 
de dicho material. Mientras que la parte imaginaria de la frecuencia, es decir el 
ensanchamiento de banda, se relaciona con la componente de fricción viscosa de las 
propiedades mecánicas del material adsorbido. Por este motivo, el análisis de los espectros 
de impedancias es complicado, sin embargo cuando se realiza adecuadamente conduce a 
información, no solo de las cantidades de material adsorbido, sino de las propiedades 
mecánicas del mismo. 
En los espectros mostrados en la Figura 2.5, se observan diversos estados del cristal 
de cuarzo, existiendo una primera curva correspondiente al espectro de impedancias de un 
cristal donde no hay ningún tipo de película adsorbida (cristal sin carga**), dicho espectro 
                                                 
** En este contexto se utiliza carga como traducción de load en un contexto mecánico, es decir haciendo 
referencia a masa adsorbida. 
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se ve modificado por la adsorción de material (proceso de carga) sobre la superficie del 
cristal produciéndose como efecto más notorio una disminución de la frecuencia de 
resonancia. Dependiendo del comportamiento mecánico de la película depositada, también 
se pueden producir variaciones en la anchura de las bandas del espectro, cuando la carga 
que se adsorbe es una película que se puede considerar rígida, la anchura del espectro de 
impedancias no se ve afectada Γ ≈ Γ’, puesto que en la oscilación el cristal y la película se 
mueven solidariamente, sin embargo, si la carga que se adsorbe sobre el cristal es de 
naturaleza viscoelástica, se produce un ensanchamiento de banda junto al decrecimiento de 
frecuencia, Γ > Γ’’, dicho ensanchamiento del espectro de impedancias viene ocasionado 
por fenómenos de disipación viscosa debido a la naturaleza de la película depositada, 
apareciendo un retardo en la oscilación de la muestra con respecto al cristal. 
Para poder abordar el estudio cuantitativo de películas, en ambos métodos, es 
necesario conocer de manera independiente el espesor o la densidad de la película, siendo 
normalmente está última la que se suele considerar igual a la densidad del material a 
estudiar. Además para poder obtener información cuantitativa precisa de parámetros tales 
como, espesores y propiedades mecánicas, es necesario realizar medidas para distintos 
armónicos impares del cristal de cuarzo. 
 Los dos métodos comentados anteriormente han demostrado ser válidos para el 
estudio de películas depositadas sobre un cristal de cuarzo,19, 23 siendo además ambos 
equivalentes dada la relación existente entre la disipación y la anchura de banda del 
espectro de impedancias, , de acuerdo con la siguiente relación, 
1 2D Q
f
                                                     (2.6) 
A continuación se desarrollaran en detalle los dos modelos existentes para la 
modelización de los datos obtenidos mediante la técnica QCM. 
2.3.1.1.1 Modelo de Johannsmann 
 Como ya se ha comentado anteriormente, del análisis del espectro de impedancias 
es posible obtener información del comportamiento de un cristal de cuarzo. Existen tres 
estrategias que permiten obtener una expresión general del comportamiento del cristal en 
distintas condiciones, con o sin carga, estas tres aproximaciones son:  
 Aproximación matemática: ecuación de ondas y condición de continuidad. 
 Aproximación óptica: la QCM como un reflectómetro acústico. 
 Aproximación eléctrica: circuitos equivalentes (analogía electromecánica). 
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Siendo está última la más habitualmente empleada en el estudio del 
comportamiento de resonadores de cuarzo, y por lo tanto la que se va a seguir en esta 
Tesis.5 
2.3.1.1.1.a Analogía electromecánica en el comportamiento de cristales de cuarzo 
 La posibilidad de analizar el comportamiento mecánico del cristal de cuarzo, 
cuando se modifica por la adsorción de material en su superficie, mediante el estudio de la 
respuesta eléctrica de un circuito equivalente (modelos de línea de trasmisión, TLM),24 es 
lo que se denomina analogía electromecánica. Este tipo de estudios son posibles gracias a 
la naturaleza piezoeléctrica del cuarzo, la analogía electromecánica implica, que a la hora 
de analizar el comportamiento del cristal, las fuerzas se convierten en voltajes y las 
velocidades en corrientes. Generalmente, el cociente entre fuerza y velocidad es lo que se 
denomina “impedancia mecánica”. Junto a la analogía electromecánica es necesario 
considerar la analogía electroacústica, donde la relación entre velocidad y tensión es 
llamada “impedancia de carga”, dado que la “impedancia acústica”, Zq, es una propiedad 
del material. 
 La analogía electromecánica recurre a simples equivalencias como son una 
resistencia, una inductancia y un condensador, que corresponderían a un pistón 
(cuantificado en un coeficiente de fricción, ξd), una masa (cuantificada por md) y un muelle 
(cuantificado por la constante de amortiguamiento, κd) en un modelo mecánico. El cociente 
entre la fuerza, F, y la velocidad, u, es la impedancia mecánica Zm = F/u, definida para el 
pistón como Zm = ξd. 
 El acoplamiento piezoeléctrico se representa por un transformador, caracterizado 
por la razón del número de bucles, d, presentando dimensiones de corriente/velocidad. La 
función del transformador es separar la parte eléctrica y la acústica de la red, cumpliéndose 
las siguientes ecuaciones, 
el dI u                                                                                                                  (2.7) 
el s2
d d
1 1U F A                                                                                                  (2.8) 
el s
el m2 2
el d d
U A1 1Z Z
I u
                                                                                     (2.9) 
26
d
q
Ae
h
                                                                                                             (2.10) 
donde Iel, Uel y Zel corresponden a la intensidad de corriente, al voltaje aplicado y a la 
impedancia eléctrica del circuito empleado, respectivamente. A es el área efectiva del 
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cristal de cuarzo en contacto con la muestra que se va a adsorber, σs es el esfuerzo y e26 es 
el coeficiente de esfuerzo piezoeléctrico que adopta el valor 9.65·10
-2 C·m-2.25 
 En la analogía electromecánica es necesario tener en cuenta que, al representar por 
medio de circuitos equivalentes los comportamientos mecánicos, los elementos que se 
encuentran en serie en la representación mecánica deben ser representados en paralelo, en 
el correspondiente circuito eléctrico. Esto es debido a que, mientras en configuraciones 
eléctricas en paralelo, las corrientes (velocidades) son aditivas, cuando los elementos 
mecánicos se ponen en paralelo, sus correspondientes elementos en el circuito equivalente 
se deben representar en serie, dado que los voltajes (fuerzas) son aditivos cuando se 
colocan en serie (ver Figura 2.6). 
Situación física Circuito equivalente
 
Figura 2.6 Representación de elementos mecánicos mediante un circuito equivalente, adaptado de la 
referencia 5. 
 La utilidad de la representación del comportamiento mecánico en forma de 
circuitos equivalentes, radica en la posibilidad de definir la impedancia de carga, ZL, como 
la razón entre la tensión y la velocidad en la superficie del cristal.  
El circuito clásico utilizado para modelar el comportamiento de resonadores de 
cuarzo próximos a la resonancia es el denominado Butterworth - Van Dyke (BVD)26 , 
representado en la Figura 2.7. 
 
Figura 2.7 Representación esquemática del circuito BVD de un cristal. a) Sin carga en su superficie. b) Con 
una carga en su superficie (imagen de la derecha). 
Metodología e Instrumentación 
 96 
 A la hora de describir el circuito equivalente BVD, se deben analizar  sus 
componentes que dependen de las características del cristal de cuarzo: 
 R1 (Resistencia) corresponde a la disipación de energía de oscilación del cristal. 
 C1 (Capacitancia) corresponde a la energía almacenada en la oscilación. 
 L1 (Inductancia) corresponde a la componente  inercial del cristal en la oscilación, 
la cual está relacionada con la masa desplazada durante la misma. 
 C0 es la capacitancia estática que se genera entre los electrodos. 
Los elementos del circuito equivalente dependen de las propiedades físicas y de las 
dimensiones del cristal, como muestran las siguientes ecuaciones, 
q
22
0 h
εAC                                                                        (2.11) 
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 En estas ecuaciones aparecen una serie de parámetros: la constante elástica del 
cuarzo corregida por el efecto piezoeléctrico (c66’=2.957·1010 N·m-2), la permitividad 
dieléctrica del cuarzo (ε22=4.020·10-11 C2·J-1·m-1), la viscosidad del cuarzo (ηq), la 
frecuencia angular de oscilación ( = 2f) (con el subíndice cero se indica que corresponde 
a la frecuencia fundamental) y el factor de acoplamiento electromecánico (K). 
Cuando existe un material en contacto con la superficie del cristal de cuarzo, el 
comportamiento electromecánico se modifica (ver Figura 2.7.b). Para dar cuenta de este 
hecho se añaden las siguientes contribuciones al circuito BVD, del cristal sin perturbar: 
 L2 corresponde a la componente inercial del material adsorbido. 
 R2 corresponde a la disipación de energía como consecuencia de la adsorción del 
material. 
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El circuito BVD es el más simple que se puede emplear para definir el 
comportamiento electromecánico del cristal de cuarzo, tomándose por ello como punto de 
partida para el desarrollo posterior, que se introducirá a continuación. 
2.3.1.1.1.b Relación entre el cambio de frecuencia y la Impedancia de carga†† 
 A partir del circuito BVD, es posible analizar como varía la frecuencia de 
resonancia por acción de una carga, para ello se deriva la relación entre la impedancia de 
carga y el cambio de frecuencia. Partiendo de un muelle con constante elástica compleja, 
κd* = κd+iωξd, y un cristal con autofrecuencias, ω0* = (κd*/md)1/2, se establece la condición 
de resonancia cuando, 
    
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donde se ha empleado la igualdad (κd*md)1/2 = AZq*νπ/2. La ec.(2.15) utiliza la 
aproximación ω0+ωr ≈ 2ω0, que a su vez, requiere que Δf/f0 << 1. Las relaciones anteriores 
permiten escribir f0* = ν ff* (siendo f0  la frecuencia base de cada uno de los armónicos y ff 
la frecuencia fundamental), obteniéndose, 
*
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L* * *
f q q
f i iZ
f Z Z u
                                                                                        (2.16) 
Y si se consideran los ángulos de fase para Zq* y ff* iguales, la ec.(2.16) se 
transforma en 
*
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f f q q
f f i i iZ
f f Z Z u
                                                                        (2.17) 
Esta ecuación expresa la proporcionalidad entre Δf y ΔΓ con la parte real e imaginaria de 
la carga, respectivamente. Si se introduce en la ec.(2.14) la definición Zq* = 2mqff* (siendo 
mq  la masa del cristal de cuarzo), se puede reescribirse la ecuación anterior como 
*
L
q
if f i Z
2 m
                                                                                        (2.18) 
                                                 
†† Durante todo el desarrollo del Capítulo el asterisco en las magnitudes indica su naturaleza compleja, y la i 
hace referencia al número complejo (-1)1/2. 
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La ec.(2.18) pone de manifiesto que la masa del cristal de cuarzo es el único parámetro que 
conecta la carga y el cambio de frecuencia, esto es lo que se denomina aproximación de 
pequeña carga. Dicha aproximación se evalúa en el entorno de la frecuencia central del 
armónico considerado, f0.  
 La ec.(2.18) es la ecuación más importante en la descripción física del 
funcionamiento de la QCM y establece que cuando el cambio de frecuencia es pequeño 
con respecto a la frecuencia de oscilación, los cambios en la frecuencia compleja son 
proporcionales a la impedancia de carga del cristal. 
2.3.1.1.1.c Deducción de las propiedades mecánicas de los cristales de cuarzo 
 En el desarrollo de esta sección se estudiará el comportamiento mecánico del cristal 
de cuarzo en diferentes condiciones, para ello se utilizarán las aproximaciones que se han 
indicado anteriormente, es decir, la analogía electromecánica y la aproximación de pequeña 
carga. 
2.3.1.1.1.c.1 Medio viscoelástico semi-infinito 
 En un medio semi-infinito existe una única onda desplazándose con una amplitud 
definida por u-,0, pudiéndose definir la tensión ejercida sobre la superficie del cristal como 
,0 ,0 ,0 ,0l
s liq liq liq liq liq
liq liq
uG G ( ik)u iG u i G u i Z u
z c G
                   (2.19) 
donde Gliq es el módulo de cizalla de la disolución, z es la coordenada del desplazamiento 
de la onda, k es el vector de onda, ρliq es la densidad de la disolución y Zliq la impedancia 
debida a la disolución. Haciendo uso de la ec. (2.14) se obtiene la siguiente expresión para 
la variación de frecuencia: 
*
' ''
liq liq f liq
f q q q q
f i i i i 1 iZ i 2 f ( i )
f Z u Z Z Z 2
                        (2.20) 
donde η hace referencia a la viscosidad compleja, siendo η’ y η’’ sus partes reales e 
imaginarias, respectivamente. La ec.(2.20), fue derivada independientemente por 
Borovikov27 y Kanazawa.28 Una ecuación similar había sido descrita por Mason para 
resonadores torsionales.29 Esta ecuación es estrictamente válida para el caso de 
disoluciones con un comportamiento Newtoniano (η’=constante y η’’=0), en contacto con 
el cristal de cuarzo. 
Es importante resaltar que la QCM solo proporciona información de las 
proximidades de la interfase cristal-disolución, puesto que la onda de cizalla decae 
exponencialmente dentro del líquido de acuerdo con 
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liq
' ''
ii z z
( i )' '' c
0
u(z) exp( i(k ik )z) e e
u
                                                      (2.21) 
que en el caso de líquidos Newtonianos se reduce a, 
z (1 i)
0
u(z) e
u
                                       (2.22) 
donde  = (2η’/(ρliq))1/2 es la longitud de penetración. La Tabla II.3 muestra la longitud de 
penetración para los diferentes armónicos de un cristal, de frecuencia fundamental 5 MHz, 
en una disolución acuosa con η’ ≈ 10-3 Pa·s y ρliq ≈ 1 g·cm-3. Como norma general para 
materiales viscoelásticos la longitud de penetración se puede expresar como, 
1
'' 1 l
' ''(k ) Im i( i )

           
                                                                        (2.23) 
Tabla II.3 Cuadro resumen de la longitud de penetración para los diversos armónicos de un cristal de cuarzo. 
f/MHz 5 15 25 35 45 55 
/nm 238 138 107 90 79 72 
2.3.1.1.1.c.2 Carga puramente inercial 
 Como punto de partida para el análisis de las propiedades mecánicas es preciso 
volver a la proporcionalidad directa entre la variación de frecuencia y la masa adsorbida 
definida por la ecuación de Sauerbrey,9 este comportamiento es el típico en películas 
viscoelásticas delgadas. Cuando sobre el cristal de cuarzo se deposita una película muy 
fina, la tensión inducida sobre la superficie del cristal, s, se produce exclusivamente por 
motivos inerciales y viene definida como s = -u0m, donde u0 define la amplitud de la 
oscilación y mf es la masa de la película depositada. Introduciendo esta tensión en ec.(2.17) 
se recupera la ecuación de Sauerbrey (ec.(2.1)), 
2
0 f
f
f q 0 q
u mf i 2f m
f Z i u Z
                                        (2.24) 
2.3.1.1.1.c.3 Películas Viscoelásticas en aire 
 Obviando la condición de película fina y en su lugar considerando una película 
viscoelástica de espesor arbitrario se encuentra que la tensión viene definida como sigue, 
,0 ,0 ,0 ,0
s f f f
uG G ( ik)(u u ) i Z (u u )
z
                                             (2.25) 
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donde u-,0 y u+,0 son las amplitudes de las ondas en avance y retroceso, que se propagan 
entre el cristal y el ambiente, y Zf es la componente de la impedancia debida a la película. 
Dado que la reflectividad de la onda de cizalla en la interfase película-aire puede 
considerarse como r = 1, se puede definir la amplitud u+,0 por 
f ac2ik h,0 ,0u u e                                           (2.26) 
donde kf es el número de ondas y hac es el espesor de la película que se obtendría en los 
experimentos de QCM. El cambio de frecuencia inducido por la película es, 
f ac
f ac
2ik h,0 ,0*
f
f f f ac2ik h,0 ,0
f q q q
i Z (u u )f i i 1 e iZ Z tan(k h )
f Z i (u u ) Z 1 e Z
 
 
                      (2.27) 
El primer polo de la tangente (kfhac = /2) define la resonancia de la película.17, 30, 31 
La condición de resonancia de la película implica hac = λ/4, donde λ es la longitud de onda 
del sonido. Es posible transformar la ec.(2.27) de forma que la dependencia de las 
propiedades acústicas de la película dependan solo de dos parámetros: la impedancia 
acústica, Z, y la masa por unidad de área, mf,  
*
f
f
f q f
Zf tan m
f Z Z
       
                              (2.28) 
2.3.1.1.1.c.4 Deducción de las constantes viscoelásticas 
 En principio, es posible extraer las constantes viscoelásticas por ajuste de los datos 
experimentales a la ec.(2.27). Si kfhac << 1, la tangente de la ec.(2.27), puede desarrollarse 
como una serie de Taylor truncada en (tan(x) = x+x3/3), obteniéndose la siguiente 
expresión 
222*
q f
f f ac 2
f q q f q
Z mf 1 1 1Z tan(k h ) m 1
f Z Z 3 Z m
                 
                           (2.29) 
donde se ha empleado la relación  = 2f0 = Zq/mq. En el caso de que la película 
adsorbida tenga una masa pequeña la ec.(2.29) se transforma en la ecuación de Sauerbrey, 
sin embargo, para el caso de películas con espesores mayores aparece una corrección 
proporcional a 2. Una gran complacencia elástica, Jf’, corresponde a un decrecimiento de 
la frecuencia, mientras que una gran complacencia viscosa, Jf’’, corresponde a un 
incremento de la anchura de banda, en principio las dos se pueden extraer de la 
dependencia del cambio de frecuencia con el número de sobretono. 
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2.3.1.1.1.f Películas Viscoelásticas en Líquido 
 Para el estudio de películas viscoelásticas en contacto con un líquido (disolución) 
es necesario tomar, de nuevo, como punto de partida la aproximación de carga pequeña, 
siendo aplicable la ec.(2.25). Sin embargo, en este caso el coeficiente de reflexión de la 
interfase exterior no es la unidad (como consecuencia de la existencia de una interfase 
doble, película-cristal y película-disolución), sino que viene dado por (Zf - Zliq)/(Zf + Zliq), 
siendo la amplitud 
f acf liq 2ik h,0 ,0
f liq
Z Z
u u e
Z Z
                                                      (2.30) 
Combinando la ec.(2.30) y la ec.(2.25) se llega a 
f ac
f ac
f liq 2ik h
*
f liq f f liq
f f
f liq 2ik hf q q f liq f
f liq
Z Z
1 e
Z Z iZ tan(k h) Zf 1 iZ ZZ Zf Z Z Z iZ tan(k h)1 e
Z Z


        
                       (2.31) 
que puede expresarse como 
*
f f ac liqf
f q f liq f
Z tan(k h ) iZZf
f Z Z iZ tan(k h)
                                                               (2.32) 
El polo de la tangente, de nuevo, conduce a la resonancia de la película.20 
Utilizando un formalismo basado en disipación14 es posible llegar a una ecuación similar, 
denominada modelo de Voigt. Si se expande la ec.(2.32) en términos del espesor, 
truncando en primer orden, se obtiene 
2*
liqf
liq f ac f 2
f q f
ZZf Z iZ h k 1
f Z Z
            
                                                                (2.33) 
Generalmente los cambios de frecuencia se refieren a un estado de referencia que 
corresponde al líquido en contacto con el cristal en ausencia de película. En estas 
condiciones la impedancia de carga sobre el cristal es Zliq, obteniéndose para el caso 
particular aquí discutido, 
2 2*
f liqf
total liq 2
f q q f
Z Zmf i (Z Z )
f Z Z Z
          
                                                (2.34) 
donde Ztotal incluye todas las componentes que afectan a la impedancia de carga. La 
ec.(2.34) es equivalente a la ecuación de Sauerbrey con la incorporación de una corrección 
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debida a las propiedades viscoelásticas de la película. Transformando la ec.(2.34) se llega a 
la siguiente ecuación que es básica en el análisis de las propiedades viscoelásticas de la 
película, 
2 2^
q ac*
ff f
(2 f ) h
m m 1 J
3
      
                                             (2.35) 
donde mf* es la masa real que se deposita sobre la película, mf es la masa obtenida si se 
aplica la ecuación de Sauerbrey y Ĵf es la complacencia compleja de cizalla (Ĵf = Jf’+iJf’’). 
La ec.(2.35) es la base del análisis de películas viscoelásticas mediante este método, dado 
que existen tres parámetros desconocidos m*, Jf’ y Jf’’, es preciso realizar la medida de, al 
menos, tres armónicos para obtener información suficiente. La ec.(2.35) viene expresada 
en términos de la complacencia de cizalla, sin embargo en esta Tesis los resultados se 
expresarán en términos del módulo cizalla definido por Ĝf ≡ 1/Ĵf = Gf’+iGf’’, donde la 
componente real es el modulo elástico de cizalla y la parte imaginaria corresponde al 
modulo viscoso de cizalla, relacionados con las complacencias mediante, 
 
'
' f
f ^ ' 2 '' 2
f f
f
J1G Re
J JJ
       
                                                                                    (2.36) 
 
''
'' f
f ^ ' 2 '' 2
f f
f
J1G Im
J JJ
      
                                                                                    (2.37) 
2.3.1.1.2 Formalismo de disipación 
La información obtenida de las medidas combinadas de f y D es más o menos 
crítica dependiendo del sistema que se esté estudiando. En el caso de que la películas sean 
muy rígidas (bajo valor de D), se puede asumir que la ecuación de Sauerbrey es, en 
principio, adecuada para describir el comportamiento del material. Sin embargo, cuando 
estos datos se tratan con el modelo teórico apropiado se hacen evidentes las limitaciones 
del modelo de Sauerbrey, lo que es equivalente a decir que no se cumple la 
proporcionalidad entre la frecuencia y la masa. Adicionalmente, la información de cambios 
en el factor de disipación es indispensable para cuantificar y separar las componentes 
viscoelásticas (elasticidad y viscosidad de cizalla) de la películas. 
El modelo habitualmente usado para representar las películas viscoelásticas y que 
ha demostrado su validez tanto en líquido como en gas, es el de Voigt, caracterizado por su 
módulo de cizalla complejo: 
' ''
f f f f f fG G iG i2 f (1 2 f )                                                    (2.38) 
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donde f es el modulo elástico de cizalla (modulo de almacenamiento), ηf es el módulo 
viscoso de cizalla (modulo de pérdidas) y τ(= ηf/f) es el tiempo característico de 
relajación. Una representación más complicada de la película requeriría el conocimiento 
del espesor, h y la densidad, ρf. La película se sitúa entre el electrodo y el medio, que 
puede ser gaseoso o un líquido, y se considera semi-infinito y de naturaleza Newtoniana, 
en este caso los cambios en la frecuencia de resonancia y en el factor de disipación pueden 
definirse como sigue, 
q q
Im( )f
2 h
                                                                            (2.39) 
q q
Re( )D
fh
                                                                (2.40) 
donde, 
1 ac
1 ac
1 f f
2 h
2 liqf f
1 2 h
1 f f
2 liq
2 f i 1
2 f2 f i 1 e
2 f i2 f 1 e 1
2 f


                        
                                (2.41) 
2
liqf
1 2
f f liq
2 f(2 f ) i
i 2 f
                                 (2.42) 
siendo hac el espesor de la película; ρ y η son la densidad y viscosidad, respectivamente. 
Los subíndices f y liq hacen referencia a la película y al líquido, respectivamente (en medio 
acuoso ρliq ~ 1 gcm-3 y ηliq ~ 1Nsm-2),  por último f es el módulo elástico de la película.  
2.3.1.2 Equipos empleados 
Los equipos utilizados, en esta Tesis, para los experimentos de microbalanza de 
cristal de cuarzo han sido dos distintos. 
 Microbalanza de Cristal de Cuarzo Disipativa (D-QCM) modelo Z-500  de KSV 
(Finlandia) que permite realizar medidas del proceso de adsorción y crecimiento de 
películas en disolución. Utiliza cristales con corte AT (diámetro 14 mm) y permite 
hacer medidas de la frecuencia fundamental, alrededor de 5 MHz, y de sus 
correspondientes armónicos impares hasta el 11. 
 Analizador de Impedancias-Ganancia de Fases modelo HP 4194 A de Hewlett-
Packard (USA) que permite realizar medidas de los correspondientes espectros de 
impedancias entre 10 Hz y 100 MHz. Se ha utilizado para medir películas en seco 
depositadas sobre un cristal con corte AT (diámetro 25 mm). 
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2.3.1.3 Análisis de los datos 
El análisis de los datos experimentales obtenidos con la técnica D-QCM se realizó 
empleando el paquete comercial QCM-Z Browse. Este software realiza una minimización 
de las diferencias existentes entre la impedancia experimental y la calculada, mediante el 
algoritmo de Levenberg-Marquard. 
2.3.2 Elipsometría‡‡§§ 
La elipsometría es una técnica utilizada desde  finales del siglo XIX,32 para el 
estudio de superficies y películas finas, aunque el nombre de elipsometría fue dado por 
Alexander Rothen en 1945.33 
Antes de introducir conceptos propios de la técnica es necesario realizar una 
pequeña revisión de algunas ideas sobre la radiación electromagnética y su interacción con 
la materia. 
2.3.2.1 Conceptos físicos previos 
2.3.2.1.1 Descripción de una onda electromagnética 
Una onda electromagnética es una onda transversal constituida por un campo 
eléctrico y uno magnético, mutuamente perpendiculares y a su vez perpendiculares a la 
dirección de propagación de la onda, pudiéndose expresar tanto por el vector de campo 
eléctrico como por el de campo magnético, por simplicidad aquí se empleará el formalismo 
en términos del campo eléctrico, 
0
2A(x, t) A sin (x c t)                                                      (2.43) 
donde A hace referencia al campo eléctrico, A0 es la amplitud, x es la coordenada de 
propagación de la onda, t el tiempo, c es la velocidad de la luz, λ es la longitud de onda, y ξ 
es una fase arbitraria. La propagación espacial de una onda estacionaria, se puede 
representar por la posición del campo eléctrico de la manera que muestra la Figura 2.8. 
 Las ondas transportan una energía proporcional al cuadrado del campo A,34 
2c AI
8
                                         (2.44) 
                                                 
‡‡ Los experimentos de elipsometría fueron realizados en la UIRC del CAI de Espectroscopia de la 
Universidad Complutense de Madrid. 
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Figura 2.8 Representación esquemática de una onda electromagnética estacionaria 
2.3.2.1.2 Interacción de la luz con la materia 
2.3.2.1.2.a Índice de refracción complejo 
 Cuando la luz atraviesa una interfase, pueden aparecer diferentes fenómenos 
dependiendo de la naturaleza de los materiales a ambos lados de la interfase, y en concreto 
de los índices de refracción de los mismos. Para definir el índice de refracción complejo es 
necesario tomar como ejemplo un material que absorbe parte de la radiación incidente (ver 
Figura 2.9). 
 
Figura 2.9 Interacción entre la luz y un material de índice de refracción complejo N2* 
 El índice de refracción complejo N* se define por, 
*N n ik                                        (2.45) 
donde n es la parte real del índice de refracción y k es el coeficiente de extinción, ambos 
dependen de la longitud de onda. En materiales como el vidrio, la contribución debida a la 
absorción es nula en el intervalo de frecuencias del visible, lo que implica que k=0, por 
tanto el índice de refracción, en el visible, es real e igual a n. 
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 La parte real del índice de refracción viene dada por el cociente entre la velocidad 
de la luz en el vacío, c=31010 ms-1, y la velocidad en el medio material, v, 
cn v                                                                                                        (2.46) 
Antes de introducir el coeficiente de extinción k, es conveniente definir el 
coeficiente de absorción, . Cuando la radiación atraviesa un determinado material que la 
absorbe, la disminución de intensidad, I, por unidad de longitud z es proporcional al valor 
de intensidad en cada punto, siendo la constante de proporcionalidad el coeficiente de 
absorción, 
dI(z) I(z)
dz
                                                                                                     (2.47) 
Por integración de la ec.(2.47) se obtiene, 
z
oI(z) I e
                                                                                                         (2.48) 
donde Io es el valor de la intensidad incidente en la superficie del medio absorbente. El 
coeficiente de extinción viene definido por, 
mnk
4 4
                                                                                                    (2.49) 
donde  y m hacen referencia a la longitud de onda de la luz en el vacío y en el medio, 
respectivamente. 
2.3.2.1.2.b Leyes de reflexión y refracción 
 Cuando la luz alcanza la superficie de un material parte de la radiación puede ser 
reflejada y otra parte adsorbida por el material, como se representa en la Figura 2.9. Según 
las leyes de la reflexión, el ángulo incidente y reflejado, 1, deben ser iguales. Sin 
embargo, la fracción de radiación que es adsorbida no continua en la misma dirección, 
siendo refractada con un ángulo 2, de acuerdo con la ley de Snell, 
* *
1 1 2 2N sin N sin                                                                                               (2.50) 
En el caso límite de materiales dieléctricos donde k=0, la ley de Snell viene dada por, 
1 1 2 2n sin n sin                                                                                              (2.51) 
2.3.2.1.2.c Dispersión 
 Como se ha indicado, la parte real, n, e imaginaria, k, del índice de refracción no 
son simples constantes para un medio dado, sino que depende de la longitud de onda, . 
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Para describir las dependencias de n y k con la longitud de onda se utilizan ecuaciones de 
dispersión como las siguientes,  
3 32 2
1 12 4 2 4
n kn kn( ) n k( ) k                                                            (2.52) 
donde ni (i = 1 , 2, 3) y ki (i = 1, 2, 3) son los coeficientes de Cauchy del índice de refracción 
y del coeficiente de extinción, respectivamente. 
2.3.2.1.3 Luz polarizada 
 La mayor parte de las fuentes de luz tienen componentes de campo eléctrico en 
todas las posibles direcciones del espacio, es decir, emiten luz no polarizada. En el caso de 
que el campo eléctrico este orientado en una sola dirección se habla de luz polarizada, o 
más concretamente luz linealmente polarizada. 
Luz linealmente polarizada. La combinación de dos haces de luz con la misma 
frecuencia moviéndose en el mismo plano, uno polarizado en el plano vertical y otro 
perpendicular al plano vertical, teniendo ambas igual amplitud y la misma fase, generaría 
una nueva onda linealmente polarizada en una dirección desplazada 45º con respecto a las 
ondas originales. 
Luz elípticamente polarizada. En el caso en el que se tienen dos ondas que viajan en 
la misma dirección y con igual longitud de onda pero desfasadas una cierta cantidad, al 
combinarse generarían una onda que no se movería en el plano sino alrededor del plano. Si 
el desfase fuera de 90º se estaría ante una onda circularmente polarizada pero si el desfase 
es distinto a 90º se tendría una onda elípticamente polarizada. 
 Existen múltiples maneras de generar luz elípticamente polarizada, la más 
importante en el caso de la elipsometría es la que se produce por la interacción entre luz 
linealmente polarizada y una superficie. En efecto, la superficie induce cambios de fase 
diferentes en cada una de las componentes de la onda, dando lugar a luz elípticamente 
polarizada; el grado de elipticidad dependerá del espesor y propiedades ópticas del material 
objeto de estudio. Otro procedimiento para generar elipticidad es la utilización de una 
placa de cuarto de onda (/4). Se volverá a este punto durante el desarrollo de este 
Capítulo. 
2.3.2.1.4 Reflexión 
2.3.2.1.4.a Sistema de coordenadas para la reflexión 
 La elipsometría implica la reflexión de la luz por una superficie, siendo el plano de 
incidencia aquel que contiene al haz de luz antes y después de la reflexión, y es normal a la 
superficie (ver Figura 2.10). 
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Figura 2.10 a) Reflexión de la luz en una superficie. b) Reflexión y transmisión en una interfase 
 La radiación empleada en elipsometría es plano polarizada, pudiéndose distinguir 
dos tipos de polarizaciones, polarización p cuando están polarizadas en el plano de 
incidencia y s cuando la polarización es perpendicular al plano de incidencia. 
2.3.2.1.4.b Coeficientes de reflexión de Fresnel y ángulo Brewster 
 Para la reflexión de radiación en una interfase que separa dos medios, como 
muestra la Figura 2.10.b, donde parte de la luz es reflejada y parte transmitida, se define el 
coeficiente de reflexión de Fresnel, r, como el cociente entre las amplitudes de las ondas 
reflejadas e incidentes en la interfase. Para los dos estados de polarización, p o s, de la luz 
incidente se definen los coeficientes de Fresnel como 
* * * *
p s2 1 1 2 2 1 1 2
12 12* * * *
2 1 1 2 2 1 1 2
N cos N cos N cos N cosr r
N cos N cos N cos N cos
                                           (2.53) 
donde los superíndices representan el estado de polarización de las ondas (p o s), y los 
subíndices 1 y 2 hacen referencia a los medios que separan la interfase. La reflectancia, , 
se define como la razón entre las intensidades incidente y reflejada 
2 2p p s sr r                                                                                   (2.54) 
Para una interfase entre dos medios dieléctricos, donde uno de ellos es aire (n=1) y 
suponiendo incidencia normal a la superficie, tras una serie de transformaciones es posible 
llegar a, 
2
1
1
ntan
n
                                                                                                          (2.55) 
 Cuando se cumple la ec.(2.55) no se refleja la luz con polarización paralela al plano 
de incidencia y el ángulo particular donde se cumple esta condición se denomina ángulo de 
polarización o ángulo Brewster.  
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2.3.2.1.4.c Coeficientes de Reflexión total por interfases múltiples 
 Cuando en el material estudiado existen múltiples interfases (ver Figura 2.11) la 
reflexión total es la suma de la reflexión en la superficie exterior, con todas las 
componentes de la reflexión en cada una de las interfases intermedias donde se transmite la 
luz. 
 
Figura 2.11 Reflexión y transmisión con múltiples interfases 
Azzam35 y Heavens36 dedujeron la relación existente entre la amplitud de la onda 
resultante con respecto a la de la onda incidente, lo que se conoce como coeficientes de 
reflexión total. 
p p 2 j s s 2 j
p s12 23 12 23
p p 2 j s s 2 j
12 23 12 23
r r e r r eR R
1 r r e 1 r r e
   
   
                                                           (2.56) 
donde el subíndice ij (i = 1, 2, 3 y j = i+1) hace referencia al coeficiente de reflexión entre 
los medios i y j.  es el espesor de fase, de la película dado por, 
op *
2 2
h
2 N cos
                                                                                            (2.57) 
donde hop es el espesor de la película. En el límite hop  0 el coeficiente de reflexión total 
es igual al coeficiente de Fresnel, en el caso de la Figura 2.11, entre el medio 1 y 3. 
 Por analogía con el caso de una interfase única, se puede definir la reflectancia de 
múltiples interfases según la expresión siguiente, 
2 2p p s sR R                                                                                       (2.58) 
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2.3.2.2. Conceptos básicos de elipsometría 
2.3.2.2.1 Ángulos elipsométricos, Δ y Ψ 
 En la radiación, tanto incidente como reflejada, existe una diferencia de fase entre 
las componentes paralela y perpendicular, dicha diferencia de fase se denota por , 
utilizando el subíndice 1 para el haz incidente y 2 para el haz reflejado. La diferencia en la 
fase, entre el haz incidente y el reflejado, permite definir el primer ángulo elipsométrico 
delta, , que puede tomar valores entre 0 y 360º. 
1 2                                                                                                               (2.59) 
Además de la diferencia de fase, también la amplitud de las componentes de la luz 
puede cambiar tras la reflexión y este cambio se define con el ángulo psi, , ec.(2.60). Este 
ángulo elipsométrico puede variar entre 0 y 90º. 
p
s
R
tan
R
                                                                                                         (2.60) 
 Estos dos ángulos son los que se obtienen en las medidas experimentales de 
elipsometría y serán utilizados en el desarrollo de la Tesis. 
2.3.2.2.2 Ecuaciones fundamentales de la elipsometría 
 La ecuación fundamental de la elipsometría viene dada por la razón compleja de los 
coeficientes de reflexión totales, , según la expresión que se muestra a continuación, 
p
j
s
R e tan
R
                                           (2.61) 
Esta ecuación relaciona los ángulos elipsométricos  y  con los coeficientes de reflexión 
total. 
2.3.2.3. Instrumentación 
 Todos los experimentos fueron realizados empleando el elipsómetro modelo EP3 de 
la empresa Nanofilm (Alemania). La fuente de radiación del elipsómetro es un láser de Nd-
YAG con una longitud de onda de 532 nm (verde) y potencia máxima 50 mW (en los 
experimentos realizados en la interfase líquido/sólido se empleo una potencia del  2 %, 
mientras que está potencia se incremento al  16 % para los experimentos en la interfase 
líquido/aire). En este equipo las medidas elipsométricas se pueden realizar en función del 
ángulo de incidencia, pero para la mayoría de experimentos realizados durante la 
construcción in situ de las multicapas, las medidas han sido realizadas a un ángulo fijo de 
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60º, impuesto por el diseño de la célula de medida.*** El elipsómetro empleado también 
puede utilizarse como Microscopio de Ángulo Brewster (BAM). En la Figura 2.12 se 
muestra un esquema del elipsómetro empleado en los experimentos. 
Fuente de luz
Polarizador
QWP Analizador rotatorio
Cámara CCD
 
Figura 2.12. Esquema de un elipsómetro. 
2.3.2.3.1 Elementos ópticos 
2.3.2.3.1.a Fuentes de Luz 
 En la actualidad se suelen emplear fuentes de luz monocromática, generalmente 
láseres. En los casos en los que se requiere más de una longitud de onda se emplean 
fuentes policromáticas con filtros (elipsometría espectroscópica). 
2.3.2.3.b Polarizadores y Analizadores 
 Los polarizadores son elementos ópticos que tienen un eje preferente de 
polarización, cuando un haz de luz incide sobre un polarizador y su eje de polarización se 
encuentra alineado con el del polarizador, toda la radiación es transmitida. Sin embargo, 
cuando no existe alineamiento solo son transmitidas las componentes que se alinean con el 
eje del polarizador y bloqueadas las perpendiculares. Cuando el eje de polarización de la 
onda es perpendicular al eje del polarizador no existe transmisión y aparecen condiciones 
de anulación. En definitiva, un polarizador es un elemento óptico que discrimina la 
radiación en función de su estado de polarización. Las diferentes interacciones entre los 
polarizadores y el haz incidente se muestran en la Figura 2.13. 
Los polarizadores se pueden usar para convertir luz no polarizada en luz polarizada, 
y en estos casos se llama polarizador, sin embargo, también se puede emplear para 
determinar el estado de polarización de un haz y en este caso se denomina analizador. 
                                                 
*** En el caso de que las condiciones de medida sean diferentes a las estándares utilizadas en la mayoría de 
los experimentos de la presente Tesis estás serán detalladas en el capítulo en cuestión. 
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Tanto el polarizador como el analizador se emplean en elipsometría, definiéndose sus 
ángulos como P y A, respectivamente. 
 
Figura 2.13 Distintas interacciones entre polarizadores y haz incidente. 
2.3.2.3.1.c Placa de Cuarto de Onda (QWP) 
 Este elemento óptico recibe varios nombres como pueden ser retardador o 
compensador, es un elemento óptico anisotrópico, lo que implica que en función de su 
orientación las componentes p y s de la onda incidente salen a distinta velocidad. Este 
elemento presenta dos ejes uno rápido y otro lento, mutuamente perpendiculares y a su vez 
con respecto a la dirección de propagación de la onda. Las componentes de la onda 
alineadas con el eje rápido pasan más rápido que las que están alineadas con el eje lento. 
Generalmente antes de llegar al compensador las componentes de la onda están en fase, sin 
embargo, al salir emergen fuera de fase (elípticamente polarizadas). 
 
Figura 2.14 Placa de cuarto de onda. El eje rápido está indicado por la línea oscura gruesa, siendo la línea 
delgada el eje lento. Las componentes alineadas con los ejes rápido salen antes de la placa de cuarto de onda 
que las alineadas con los ejes lentos 
2.3.2.3.1.d La reflexión 
 El fenómeno de la reflexión en elipsometría puede producir un cambio de fase de la 
onda incidente entre 0 y 360º ,  además de atenuar las componentes. 
 
Figura 2.15 Cambios de fase de la onda resultante de la reflexión cuando la onda incidente tiene sus 
componentes en fase a) sin atenuación, b) la componente p esta más atenuada que la s 
Capítulo 2 
 113
2.3.2.3.1.e El detector 
 Como detector pueden utilizarse fotomultiplicadores, aunque en nuestro caso se ha 
utilizado una cámara CCD. 
2.3.2.3.2 Funcionamiento de la técnica 
 En el caso del equipo utilizado en esta Tesis, que es del tipo de anulación, la luz 
monocromática y linealmente polarizada procedente del láser se hace pasar a través del 
polarizador y de la placa /4 (esta puede estar colocada antes o después de la reflexión en 
la superficie), la elipticidad provocada por la placa /4 compensa la producida por 
reflexión en la superficie, de tal forma que la luz que llega al analizador sea linealmente 
polarizada. En un experimento típico de elipsometría la placa de cuarto de onda se fija en 
45º (ó -45º) rotándose polarizador y analizador hasta encontrar la condición de anulado, es 
decir, la intensidad de luz mínima en el detector.  
 Todos los ángulos se miden en sentido horario, desde el plano de incidencia en la 
dirección de propagación del haz. Los valores de los ángulos elipsométrico, Δ y Ψ, se 
obtienen a partir de los valores de los ángulos  P y A que anulan (minimizan la intensidad 
en el detector) para los ángulos de la placa /4, 45º (zonas 2 y 4) y -45º (zonas 1 y 3), 
eliminando de esta forma  redundancias (ángulos de 180º unos con respecto a otro). En 
concreto para las zonas 2 y 4, utilizadas fundamentalmente en esta Tesis los valores de 
ángulos posibles son: 
Zona 2: -45<P2<135º  0º<A2<90º  QWP=45º                         (2.62) 
Zona 4: -135<P4<45º  -90º<A4<0º  QWP=45º                         (2.63) 
Y los ángulos elipsométricos, Δ y Ψ, se obtiene a partir de Pi y Ai en dichas zonas 
con las siguientes relaciones 
 2=270º-P2  4=90º-2P4                                                                       (2.64) 
2=A2                   4=A4                                                                              (2.65) 
Si la compensación es exacta, es posible utilizar ambas zonas para el cálculo de  y 
, reduciendo de esta forma los errores. En la práctica se suele usar el valor promedio de 
las distintas zonas. 
2.3.2.4 Análisis de datos35 
 En elipsometría el análisis de los datos consiste en ajustar los ángulos 
elipsométricos Δ y Ψ a un modelo de interfase concreto (una o varias capas) caracterizado 
por el espesor e índice de refracción de cada capa. Para el análisis de los datos obtenidos en 
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esta Tesis se empleó una rutina de minimización numérica tipo Simplex,37, 38 ajustando la 
elipticidad a partir de las ecuaciones de Fresnel, siguiendo el formalismo planteado por 
Drude.39 El programa iterativo resuelve dichas ecuaciones minimizando las diferencias 
entre los valores de Δ y Ψ experimentales y calculados, y a partir de esta minimización se 
extraen los mejores valores para el espesor y el índice de refracción  
 Como se ha comentado anteriormente, para el análisis de los datos elipsométricos 
es necesario suponer algún tipo de modelo (una capa o múltiples capas). En esta Tesis se 
ha utilizado un modelo de cuatro capas (ver Figura 2.16) para describir las películas 
depositadas desde disolución sobre un substrato sólido. La primera capa corresponde al 
substrato de los experimentos elipsométricos que es el Si, con un índice de refracción 
n=4.1653-0.049i,40 la segunda capa es la capa de óxido nativa cuyo índice de refracción es 
n=1.4653,40 y su espesor se obtiene del análisis de los datos elipsométricos antes de la 
adsorción. La capa externa (capa cuarta) fue la disolución para la que se supone un índice 
de refracción constante e igual al de la disolución polimérica. La capa 3 corresponde a la 
capa de polímero (monocapa o multicapa) que se adsorbe sobre el substrato. 
Subs      Si
Multicapa
Disolución
Óxido de Si
 
Figura 2.16 Modelo de cuatro capas empleado para el análisis de los datos elipsométricos.  
2.3.3 Reflectividad de Rayos X y de Neutrones 
 Las técnicas de reflectividad de neutrones41, 42 y rayos X43, 44 son herramientas muy 
potentes para el estudio del comportamiento de polímeros adsorbidos en superficies.45 
Ambas técnicas permiten resoluciones espaciales inferiores a 1 nm, con longitudes de 
penetración de cientos de nanómetros. La reflectividad de neutrones detecta variaciones en 
la longitud de dispersión de neutrones mientras que la reflectividad de rayos X detecta 
cambios en la densidad electrónica, determinada por la estructura electrónica de los 
materiales. La longitud de dispersión de neutrones indica la mínima energía a la que son 
dispersados los neutrones. Las medidas de reflectividad no son destructivas, pudiéndose 
realizar medidas repetitivas de la misma muestra; además permiten estudiar las muestras en 
diversas condiciones ambientales. 
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2.3.3.1 Conceptos básicos de la reflectividad44, 46, 47 
 El efecto de la radiación al llegar a una interfase ya ha sido desarrollado durante la 
presentación de la elipsometría, siendo los fenómenos que ocurren consecuencia del 
diferente índice de refracción a ambos lados de la interfase. En este apartado, se va a 
desarrollar una visión de la fenomenología óptica involucrada en los procesos de 
reflectividad. Generalmente el índice de refracción de una muestra es ligeramente inferior 
a uno, pudiéndose aproximar por, 
n 1 i                                                                                                          (2.66) 
La componente imaginaria proviene de la adsorción de radiación por parte del medio, 
siendo para el caso de rayos X, 
''
2 2
'0 0i i
x A i x A pi ii i
a a
r rN (Z f ) N f
2 M 2 M
                                              (2.67) 
donde NA es el número de Avogadro, r0 es el radio del electrón (2.8310-13 cm),  es la 
longitud de onda de radiación incidente, i es la densidad del elemento i con peso atómico 
Mai y número atómico Zi, y f’ and f’’ son los factores de dispersión anómala real 
(dispersión) e imaginario (absorción), respectivamente. Las ecuaciones anteriores se 
podrían reescribir en términos de la densidad electrónica, el, y el coeficiente másico de 
absorción, m, como 
2
0 el m
x x
r
2 4
                                                                                     (2.68) 
En el caso de neutrones el índice de refracción para sustancias no magnéticas viene 
dado, también, por la ec.(2.66). En general, para neutrones no es necesario tener en cuenta 
el factor de absorción, de manera que N vendría dado por, 
2
i
N A iii
a
N b
2 M
                                                                 (2.69) 
donde bi es la densidad de dispersión del componente i cuya densidad es i y su peso 
atómico Mai. En el caso de los polímeros se puede reescribir N en función de la densidad 
de dispersión atómica de los monómeros, bmon, y la masa de los mismos Mmon, 
2
monA
N
mon
bN
2 M
                                                                                                (2.70) 
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Para polímeros generalmente el valor de la parte imaginaria del índice de refracción se 
puede despreciar debido a que su valor es varios órdenes de magnitud inferior al de la parte 
real. 
 En la interfase se verifica la ec.(2.50) (Ley de Snell), y si está se cumple para el 
caso en el que la interfase se encuentra en el aire o el vacío (medio 1, n1=1), se verifica,  
2 1
2
1cos cos
n
                                                                                                   (2.71) 
En el caso de que n2 > 1, se tiene que 2 > 1, existiendo realmente refracción 
independientemente del ángulo de incidencia; sin embargo si n2 < 1 se obtendría que 2 < 
1, y solo aparecería refracción en el caso de que el ángulo de incidencia sea mayor que un 
ángulo crítico c. Cuando el ángulo de refracción es 0 se tiene,  
c 1 2cos cos n                                                                                                 (2.72) 
De esta forma, cuando c < 1 se produce reflexión total externa y solo la onda 
evanescente entraría en la muestra. Una buena aproximación de esta condición es, 
 1/2c e2                                                                                                           (2.73) 
Como consecuencia de lo anterior, el ángulo crítico depende solo de la longitud de onda y 
de la densidad electrónica o la longitud de dispersión. Para un medio dado c  .48 
 La extensión en la que la radiación es reflejada por una superficie o interfase 
depende de las diferencias del vector de onda entre los dos medios. En el vacío se puede 
definir la componente z del vector de onda por,  
z,0
2k sin                                                                                                 (2.74) 
donde  es la longitud de onda de la radiación incidente,  es el ángulo de incidencia 
rasante y el subíndice 0 indica el vacío. En la geometría empleada para las medidas de 
reflectividad tanto el ángulo de incidencia como el de detección son iguales, por lo que 
solo la componente de k normal a la superficie es de interés. En un medio con una 
determinada longitud de dispersión o densidad electrónica, is, se puede expresar la 
componente z del vector de ondas según la siguiente ecuación, 
2 s 1/2
z,i z,0 ik (k 4 )                                                                         (2.75) 
Que puede reescribirse como, 
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2 2 1/2
z,i z,0 c,ik (k k )                                                                                              (2.76) 
donde kc,i es el valor crítico de kz,i por debajo del cual ocurre la reflexión total. Para una 
determinada longitud de dispersión o densidad electrónica de una muestra, se puede 
obtener la reflexión total variando el ángulo de incidencia o la longitud de onda de la 
radiación manteniendo el otro parámetro fijo. 
 Para el análisis de la reflectancia o coeficiente de reflexión, y de la reflectividad en 
técnicas tanto de rayos X como de neutrones se utiliza el mismo formalismo desarrollado 
en relación con la técnica de elipsometría, sustituyendo los índices de refracción por el 
vector de onda, para expresar los diferentes parámetros. 
 Los perfiles de reflectividad tanto de rayos X como de neutrones suelen presentar 
una serie de máximos y mínimos que caracterizan el espesor de la película. La posición de 
dos mínimos sucesivos define el espesor de la película como, 
z,i z,0
h
k k
                                                                                                      (2.77) 
 De las oscilaciones de un perfil de reflectividad se puede extraer el espesor de la 
muestra, mientras que la amplitud de la misma nos da una idea sobre el contraste entre las 
fases adyacentes a la interfase. La ausencia de marcadas oscilaciones en los perfiles de 
reflectividad no necesariamente implica la ausencia de una película con un determinado 
espesor, sino enmascaramiento de la reflectividad en la interfase que contiene la película 
como consecuencia de un contraste muy bajo. 
 Todo el formalismo de reflectividad puede generalizarse para una muestra con un 
número arbitrario de capas, definiendo la capa n+1 como el substrato y la capa 0 el medio 
que rodea a la muestra, según la expresión siguiente, 
n n
n n
2 jh k' '
n 1,n n,n 1
n 1,n 2 jh k' '
n 1,n n,n 1
r r e
R
1 r r e
 

 
                                                                                    (2.78) 
El empleo recurrente de la expresión anterior permite obtener la reflectancia global de la 
multicapa. 
2.3.3.1.1 Coherencia 
 La medida de la reflectividad es resultado de la variación en la longitud de 
dispersión o en la densidad electrónica proyectada en un haz perpendicular a la superficie. 
 Se puede decir que la escala sobre la cual es proyectada la reflectividad en la 
superficie o promediada la densidad es la longitud de coherencia, que viene esencialmente 
determinada por la separación de la muestra a la fuente de neutrones o rayos X. Dado que 
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las fuentes no suelen ser coherentes, la interferencia solo puede producirse entre un fotón o 
un neutrón y él mismo.49 Partiendo de la variación en la energía, , y la variación angular, 
k, de la fuente de radiación, la “longitud” y “anchura” de la radiación podrían ser 
determinadas del principio de incertidumbre y, podría determinarse geométricamente 
cuando los rayos X o neutrones interfieren con ellos mismos. En definitiva la longitud de 
coherencia depende de factores que afectan a  y k, incluyendo la longitud de onda de 
la radiación incidente, el ángulo de incidencia o la divergencia del haz. La divergencia de 
la radiación incidente viene controlada por los colimadores del haz, siendo por tanto 
dependiente del instrumento. Además, la resolución no es igual en todas las direcciones; 
por tanto generalmente una rejilla define una buena resolución del haz en una dirección y 
mala en las normales a esta, lo que implica que la zona en la que ocurre dispersión 
coherente es anisotrópica. 
2.3.3.1.2 Rugosidad 
 Cuando se habla de experimentos de reflectividad es importante distinguir entre la 
rugosidad50 y las ondulaciones de la interfase.  
 Las ondulaciones en la interfase ocurren en escalas más pequeñas que la longitud 
de coherencia, lc, siendo el ángulo de incidencia muy diferente del ángulo promedio. Estas 
ondulaciones provocan una transición muy suave en el perfil de densidades. Sin embargo, 
el efecto de la rugosidad interfacial o superficial, , conduce a una reducción de la 
reflectividad con respecto a la que correspondería a una interfase plana, afectando mucho 
al perfil de reflectividad. La rugosidad cambia la intensidad reflejada, siendo una 
limitación para las medidas de reflectividad, puesto que las interfases muy rugosas casi no 
reflejan la radiación. 
2.3.3.2. Instrumentación††† 
 La instrumentación empleada para los experimentos de Rayos X y neutrones ha 
sido diferente como consecuencia de los diferentes requerimientos de ambas técnicas. 
2.3.3.2.1 Reflectividad de Rayos X 
La reflectividad de Rayos X, también conocida como reflectometría de rayos X en 
ángulo de incidencia rasante, permite obtener información de espesor, rugosidad y 
densidad de películas delgadas. Para ello se mide la intensidad reflejada de un haz de rayos 
X con incidencia rasante. El análisis de los datos permite la obtención de espesores a partir 
del espaciado de las modulaciones de la curva de reflectividad (ec.(2.77)), para el caso de 
                                                 
††† Los experimentos de reflectividad de Rayos X fueron realizados en el CAI de Rayos X de la Universidad 
Complutense de Madrid y los experimentos de reflectividad de neutrones fueron realizados en Laboratorio 
Leon Brillouin en Saclay (Francia) empleando para ello el equipo EROS, bajo la supervisión de Dr. Fabrice 
Cousin. 
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ángulos inferiores al crítico, c, aparecen modulaciones regulares conocidas como 
modulaciones de Kiessig que presentan un espaciado periódico relacionado con el espesor 
total de la película.  
Los experimentos han sido realizados usando un difractómetro modelo X’Pert Pro 
MRD de Panalytical (Holanda) que emplea como fuente la línea K del cobre (λ = 1.546 
Å), permitiendo realizar un barrido de reflectividad desde ángulos de incidencia, , con un 
valor de 0.25º, correspondiente a un vector de onda q ~ 0.036 Å-1, definido según la 
siguiente ecuación, 
z,0
4q sin 2k                                                                                                (2.79) 
El vector de onda definido por la ec.(2.79) es la forma utilizada habitualmente en 
los experimentos de reflectividad. El esquema de un equipo de reflectividad de Rayos X se 
muestra en la Figura 2.17. 
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Figura 2.17 Esquema de un reflectómetro de rayos X, adaptado de la referencia 47. 
2.3.3.2.2 Reflectividad de Neutrones 
Los experimentos fueron realizados en un equipo de tiempo vuelo (TOF) donde la 
intensidad reflejada a ángulo rasante de un haz de neutrones no polarizado es medida como 
función de la longitud de onda. La variación de la reflectividad con el vector de onda, q, 
aporta información relacionada con el perfil de concentraciones perpendicular a la 
interfase. El equipo utilizado permite el estudio de películas con espesores comprendidos 
entre 2 y 500 nm. El esquema del equipo utilizado se muestra en la Figura 2.18. 
El reflectómetro está compuesto por un chopper (distancia al detector 6.25) cuya 
función es abrir y cerrar el paso al flujo de neutrones que proviene de la fuente. El haz de 
neutrones se hace muy estrecho por la acción de un colimador. Las muestras se sitúan en 
posición horizontal sobre una cabeza goniométrica con la finalidad de poder alinearlas en 
la posición correcta, midiéndose la intensidad reflejada por un contador monocanal de 3H 
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que se encuentra a una distancia entre 2 y 4 m de la muestra. En la Tabla II.4 se muestran 
las especificaciones técnicas del reflectómetro empleado. 
 
Figura 2.18 Esquema del reflectómetro de neutrones EROS. 
Tabla II.4 Tabla resumen de especificaciones técnicas del reflectómetro EROS. 
Distancia del chopper al detector 6.25 m 
Distancia muestra al detector 2 m 
Rango de longitudes de onda 3 a 25 Å 
Resolución en longitud de onda Δλ fija de 0.1 a 1 Å 
Rango angular 0.1 a 6 Å 
Resolución angular 0.007º a 0.15º 
Posición de la superficie horizontal 
Tamaño horizontal del haz en la muestra 25 mm 
Tamaño vertical del haz en la muestra 0.5 a 10 mm 
Detección 3He 
Intensidad 1000 cuentass-1Å-1 
Fondo 1 cuentash-1Å-1 
Mínima reflectividad 510-6 
Tiempos de adquisición típicos 4 a 8 h (materia blanda) 
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2.3.3.3 Análisis de datos 
 El análisis de los resultados experimentales de ambas técnicas se realizo utilizando 
el paquete Parrat 32 diseñado por Christian Braun para el Centro de Dispersión de 
Neutrones Hahn-Meitner-Institute (BENS-HMI, Berlín (Alemania). Este software aplica el 
formalismo desarrollado por Parrat,51 para el cálculo de un perfil de reflectividad del 
material de manera que las diferencias entre ese perfil y el perfil experimental sean 
mínimas. El modelo experimental elegido para el análisis de los datos de reflectividad es 
análogo al empleado para elipsometría, modificándose según las medidas se realizaron en 
la interfase aire/sólido o líquido/sólido. 
 Las ecuaciones básicas del formalismo de análisis se dividen en dos partes, las 
necesarias para el cálculo del perfil de reflectividades y las necesarias para el cálculo de los 
perfiles de las longitudes de dispersión de neutrones y los de densidad de electrones. 
2.3.3.3.1 Cálculo de los perfiles de reflectividad 
 En primer lugar se necesita realizar el cálculo de los vectores de onda dentro de las 
capas. 
2
z,n z,0k k 4                                   (2.80) 
donde ρn = ρn+iIm(ρn) es la longitud de dispersión de neutrones (los valores del silicio y del 
óxido de silicio son fijos e iguales a 2.07·10-6+2.37·10-11Ǻ-2 y 3.47·10-6+1.05·10-11 Ǻ-2, 
respectivamente) o la densidad electrónica en el caso de los rayos X. Con lo anterior, la 
reflectividad de una capa viene dada por, 
2
n 1 z ,n z ,n 12 k kz,n z,n 1
n,n 1
z,n z,n 1
k k
r e
k k
  


                                (2.81) 
donde  es la rugosidad. 
 Las condiciones de contorno para el cálculo de la reflectividad, R, son las 
siguientes,  
2
0 n 1 N N,N 1R R R 0 R r                                                            (2.82) 
de forma que la reflectividad global del sistema es, 
n 1 z ,n 1
n 1 z ,n 1
2ih k
n,n 1 n 1
n 2ih k
n,n 1 n 1
r R e
R
1 r R e
 
 
 
 
                                                                             (2.83) 
donde h es el espesor de las películas. 
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2.3.3.3.2 Cálculo de los perfiles de densidad 
 El perfil de densidad, ρn, para una capa dada viene definido por, 
N
i i 1 i
i 1 i
z z(z) 1 erf
2 2


                                                                            (2.84) 
donde N es el número promedio de capas, ρi es la densidad de dispersión de la capa i, zi es 
la distancia en la película y i es la rugosidad Gaussiana. La función error erf(x) es 
aproximada por un polinomio de 5º orden.52 
2.3.4 Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X (XPS)‡‡‡ 
 Esta técnica se fundamenta en el efecto fotoeléctrico, descubierto por Hertz en 1883 
y explicado por Einstein en 1905, siendo desarrollada como técnica analítica por Siegahn 
et al.53 en la década de los 60. 
 Consiste en excitar una superficie con fotones de rayos X, arrancando electrones de 
los átomos de la muestra. La medida de la energía de los electrones de los átomos 
(localizados en la región superficial) así como de la intensidad de los picos de fotoemisión 
permite determinar el estado de oxidación y la concentración de átomos superficiales. Es 
también posible realizar medidas variando el ángulo de incidencia, lo que proporciona el 
mismo tipo de información a distintas profundidades desde la superficie. Una variante 
interesante es el decapado progresivo de la muestra por bombardeo con átomos de Argón y 
la detección de los iones secundarios emitidos (SIMS). 
2.3.4.1 Algunos conceptos básicos  
2.3.4.1.1 Efecto fotoeléctrico. Energías de ligadura 
 La interacción de fotones de rayos X con una superficie produce la emisión de 
fotoelectrones de las capas internas de los átomos de la superficie, las vacantes que se 
crean se llenan con electrones de niveles energéticos superiores produciendo tanto emisión 
de rayos X fluorescentes como procesos de emisión Auger, el esquema de este proceso se 
muestra en la Figura 2.19. 
 La energía cinética (Ek) del fotoelectrón emitido se relaciona con la energía de 
ligadura (EB, diferencia entre la energía del estado inicial y final) correspondiente al nivel 
electrónico desde el que se emitió, y con la energía del fotón incidente (h) mediante la 
siguiente ecuación: 
                                                 
‡‡‡ Los experimentos de XPS fueron realizados en el Departamento de Química Inorgánica de la UNED en 
colaboración con Dr. Antonio Guerrero, Dr. Ángel Maroto y Jesús Alvárez. 
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k BE h E                                 (2.85) 
donde  es la función trabajo del material. 
L2,3 OR 2p
L1 OR 2s
K OR 1s
FOTÓN FOTOELECTRÓN
L2,3 OR 2p
L1 OR 2s
K OR 1s
ELECTRÓN
AUGER
 
Figura 2.19 Esquema del proceso de fotoemisión y de la subsiguiente emisión Auger. 
2.3.4.1.2 Efectos del estado inicial: desplazamientos químicos 
 Los efectos de estado inicial son los factores que afectan al estado de carga del 
átomo antes de su ionización por un fotón de rayos X. Las variaciones en el estado inicial 
de un átomo como podrían ser los ligando a los que está unido, su estado de oxidación, el 
tipo y número de enlaces provocaría un desplazamiento del pico atómico en el espectro de 
fotoemisión (desplazamientos químicos). 
2.3.4.1.3 Efectos del estado final: relajación 
 Los efectos de estado final hacen referencia a los factores que afectan al estado de 
carga del átomo después de la fotoexcitación. El proceso de fotoemisión provoca un hueco 
localizado en el átomo que puede disiparse y deslocalizarse debido a un proceso de 
difusión de carga conocido como relajación, este proceso es muy rápido en la mayoría de 
los casos y puede ser de dos tipos: intra-atómica (relajación dentro del átomo excitado) o 
extra-atómica (relajación por movimientos electrónicos entre los átomos que rodean al 
átomo excitado). Los procesos de relajación producen la existencia de un hueco 
deslocalizado, el fotoelectrón podría escapar a mayor energía cinética; un aumento de la 
relajación implica una reducción en la energía de ligadura. 
2.3.4.2 Estructura de un espectro XPS 
 La descripción de un proceso de fotoemisión se realiza como un proceso en tres 
pasos: 
 Adsorción e ionización (estado inicial). 
 Respuesta del átomo y creación del fotoelectrón (estado final). 
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 Transporte y escape del electrón (pérdidas intrínsecas y extrínsecas de energía). 
Un espectro XPS, no es más que la representación del número de electrones 
registrados en función de la energía del fotoelectrón emitido. En la estructura de un 
espectro se puede distinguir una estructura primaria, una estructura secundaria y un fondo 
continuo debido a los fotoelectrones que han sufrido colisiones inelásticas tras la 
fotoemisión. La estructura primaria está formado por picos que reflejan fundamentalmente 
el estado inicial del átomo (aunque las posiciones y formas de algunos de estos picos pueda 
estar afectada por los efectos del estado final), mientras que la estructura secundaria está 
formada, fundamentalmente, por picos que reflejan efectos del estado final y por picos de 
origen instrumental. 
2.3.4.3 Instrumentación para XPS 
 Los componentes básicos de un espectrómetro XPS son: una cámara de ultra-alto 
vacío, la fuente de Rayos X, el analizador, el detector de electrones y el sistema de 
adquisición de datos. El esquema de un equipo de XPS se muestra en la Figura 2.20. 
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Figura 2.20 Esquema de un equipo de XPS. 
 El equipo utilizado fue el modelo ESCAPROBE de Omicron Nanotechnology 
(Alemania) que utiliza como fuente de rayos X la radiación de un cátodo de magnesio. 
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2.3.4.3.1 Fuente de Rayos X 
 Las fuentes empleadas son fuentes de Rayos X con una energía comprendida entre 
los 200 y 2000 eV, más concretamente lo normal es emplear fuentes de Aluminio (1486.6 
eV) o de Magnesio (1253.6 eV). Actualmente la mayoría de las fuentes comerciales son de 
ánodo doble que permiten irradiar a la muestra bien con la radiación de la línea Kα del Al o 
con la del Mg.  
2.3.4.3.2 Analizadores de electrones 
 Los analizadores más empleados en XPS son del tipo hemisférico concéntrico 
(CHA), que constan de dos semiesferas concéntricas con radios Rint y Rext, estando 
conectadas dichas semiesferas a un potencial negativo en el caso de la externa y a uno 
positivo la interna, el esquema del analizador se muestra en la Figura 2.21.  
 
Figura 2.21 Esquema de una analizador hemiesférico. 
Los electrones que son emitidos por la muestra entran al analizador donde la 
influencia del campo eléctrico los obliga a seguir trayectorias curvas. La energía que 
idealmente ha de tener un haz de electrones que incida perpendicularmente a una rendija 
centrada y puntual para que al describir una trayectoria circular alcance el detector viene 
dada por: 
Metodología e Instrumentación 
 126
ext int
0
int ext
R Re V E
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     
                                     (2.86) 
donde e es la carga del electrón y V es la diferencia de potencial entre las esferas. La 
energía E0 se denomina energía de paso o de transmisión. 
 Dado que V no puede fijarse con excesiva precisión y además una rendija de 
entrada puntual implicaría un conteo despreciable, lo anterior solo se puede considerar 
como ideal. Un incremento en la apertura de las rendijas permitiría que electrones con 
trayectorias diversas alcancen el detector, lo que aumenta la tasa de conteo, pero provoca 
mayor dispersión en las energías analizadas. 
 En el caso de una analizador de radio promedio R0 y una rendija w, se tendría que la 
resolución vendría dada por, 
0
E w0.63
E R
                                               (2.87) 
2.3.4.4 Efectos angulares en XPS 
 La sensibilidad superficial en XPS se puede aumentar variando el ángulo de la 
muestra con respecto al analizador. Definiendo el ángulo de salida de los fotoelectrones, t 
(conocido como “take-off”), como el formado por la dirección de emisión de los 
fotoelectrones y la superficie de la muestra. El registro de espectros a distintos ángulos 
permite obtener información de un modo no destructivo de capas situadas a distintas 
profundidades. Para obtener información sobre capas más profundas de 3-5 nm hay que 
recurrir a abrasión iónica con un cañón de Ar+. 
2.3.5 Microscopia de Fuerza Atómica (AFM)§§§ 
La Microscopia de Fuerza Atómica (AFM) es una técnica que permite visualizar 
materiales y algunas de sus propiedades con una extraordinaria resolución espacial. Su 
funcionamiento se basa en la detección de pequeñas fuerzas de interacción entre una punta 
y la superficie del material a estudiar. De forma sencilla, se trata de una aguja minúscula 
(cuya punta es de apenas 5 nanómetros) que va recorriendo a cierta distancia la superficie 
de un material y midiendo la fuerza entre los átomos del material y de dicha punta. El 
principio básico de esta técnica consiste en una sonda que se mantiene próxima a la 
superficie de la muestra por un mecanismo de retro-alimentación mientras realiza el 
barrido, produciéndose un movimiento de la sonda entorno a una distancia sonda-muestra 
fija, pudiéndose obtener información topográfica de la muestra. 
                                                 
§§§ Los experimentos de AFM fueron realizados en el CAI de Microscopía Electrónica de la Universidad 
Complutense de Madrid. 
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Varias sondas son utilizadas, siendo las más comunes las palancas (cantilevers) con 
puntas integradas construidas con silicio, Si, o con nitruro de silicio, Si3N4, generalmente 
el radio de estas sondas está comprendido entre 5 y 20 nm. 
Durante la medida, la curvatura de la palanca es normalmente monitorizada 
ópticamente,54 mediante un láser focalizado en la parte posterior de la palanca (cantilever), 
el haz reflejado a una determinada distancia es monitorizado mediante un fotodiodo de dos 
o cuatro cuadrantes. Este sistema magnifica la curvatura de la palanca, permitiendo 
sensibilidades en el orden de Angstroms. Durante las medidas, existen diferentes modos de 
operación, siendo el más simple aquel en el que la sonda toca la muestra durante su 
movimiento sobre la superficie, estando este movimiento controlado por un escáner, 
construido generalmente por un sistema piezoeléctrico,55 este permite el movimiento de la 
sonda de manera precisa en las tres direcciones del espacio (x, y, z). Durante el barrido en 
el eje z, la señal del fotodiodo pasa a través de un circuito de retroalimentación, 
controlando que la distancia entre la sonda y la muestra se mantengan constantes durante 
todo el proceso de barrido. Dado que la palanca actúa como un resorte, con deflexión fija, 
durante el proceso de medida es necesario que se mantenga constante la fuerza ejercida por 
la sonda sobre la muestra, siendo la distancia necesaria que precisa moverse el escáner en 
el eje z para mantener está deflexión constante una representación de la topografía de la 
muestra. 
 
Figura 2.22 Esquema de un AFM. 
Una gran ventaja que presenta el AFM con respecto a otras técnicas de microscopia 
como TEM y SEM es la facilidad con la que se puede utilizar en diversas condiciones 
ambientales. Dependiendo del tipo de experimento la resolución puede variar, presentando 
una resolución en alturas del orden de Angstrom, mientras que la resolución lateral esta 
entorno a 1 nm. Con el objetivo de obtener la mejor resolución de trabajo deben 
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optimizarse el estado de la muestra, los niveles de ruido electrónico y acústico, junto con 
las condiciones experimentales. 
Existen diversos modos de operación cuando se emplea un AFM, siendo los más 
comunes: 
 Modo de contacto (C-AFM) 
 Modo Tapping (TM-AFM), éste es el usado en la presente trabajo. 
 Modo de no contacto (NC-AFM) 
2.3.5.1 Modo de Tapping 
Este modo de medida permite obtener imágenes de la superficie de la muestra con 
alta resolución en aquellas muestras que son fácilmente dañables o que se pueden 
desprender del substrato, eliminando problemas típicos del empleo del AFM como son 
fricción, adhesión, interacciones electrostáticas, etc. En esta técnica la palanca oscila en 
condiciones de resonancia o próximo a la misma usando para ello un cristal piezoeléctrico. 
El movimiento del piezo causa una oscilación de la palanca con gran amplitud cuando la 
aguja no está en contacto con la superficie. La aguja oscilante se mueve después hacia la 
superficie hasta que la toca de forma ligera. Durante el barrido, la oscilación vertical de la 
aguja hace que esta contacte y se aleje de manera alternativa de la superficie, a una 
frecuencia comprendida habitualmente ente los 50 y los 500 kciclos/s. Dado que la 
oscilación de la palanca provoca un contacto intermitente con la superficie, es necesario 
reducir su oscilación debido a la perdida de energía causada por la aguja contactando en la 
superficie, la reducción de la amplitud de oscilación identifica y mide detalles de la 
superficie. La fuerza de la palanca durante la oscilación en modo tapping es del orden de 
1-100 N/m. 
En las medidas en modo tapping, la amplitud de oscilación del cantilever se 
mantiene constante por un bucle de retroalimentación. La selección de la frecuencia óptima 
de oscilación es asistida mediante software y la fuerza en la muestra es ajustada 
automáticamente, manteniéndose en el mínimo nivel posible. Cuando la aguja pasa sobre 
una elevación en la superficie, la palanca tiene menos espacio para oscilar y su amplitud 
de oscilación decrece, a la inversa ocurre cuando se encuentra una depresión. La amplitud 
de oscilación de la aguja se mide por el detector y entra en la eléctronica de detección del 
equipo. El bucle digital de retroalimentación ajusta la separación entre la aguja y la 
muestra para mantener constante la amplitud y fuerza en la muestra. 
Cuando la punta interacciona con la superficie, la alta frecuencia (50–500 kHz) a la 
que se produce dicha interacción provoca que las fuerzas de adhesión entre la muestra y 
punta se vean reducidas, no pegándose la punta a la superficie durante el barrido, lo que 
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evita el deterioro de la superficie durante las medidas en modo Tapping, además la 
ausencia de fuerzas de cizalla sobre la muestra, dado que la fuerza aplicada es siempre 
vertical, se tiene un movimiento vertical altamente estable y favorece la reproducibilidad 
de las medidas. 
2.3.5.2 Equipo de medida 
Las medidas fueron llevadas a cabo a temperature ambiente usando una AFM 
modelo Nanoscope III (Digital Instruments, USA) en el modo tapping, usándose una aguja 
de silicio modelo RTESP (Veeco Instrument, USA). El análisis de las medidas fue 
realizado utilizando el paquete de análisis WSxM v4.0 de Nanotec Electrónica (España).56 
2.3.6 Potencial de Superficie (Sonda Kelvin) 
La sonda Kelvin es un aparato que se emplea para medir la función trabajo o 
potencial superficial de un material o las diferencias en la función trabajo entre diferentes 
superficies.57, 58 
Existen numerosos métodos de operación aunque el que actualmente se suele 
emplear en las medidas del potencial de superficie consiste en una superficie o aguja de 
referencia vibrante que se coloca sobre el electrodo con la muestra, para la detección de los 
cambios de potencial superficial se mide el potencial externo que produce mínimos en el 
voltaje de salida, realmente lo que se mide es la diferencia de potencial que se establece 
entre las placas del condensador plano paralelo que se genera entre la muestra y la aguja 
vibrante. No se requiere contacto entre el electrodo de referencia y la muestra, lo único que 
se requieren son pequeños campos eléctricos de manera que las muestras no se ven 
dañadas por las medidas. 
2.3.6.1 Fundamentos físicos de la técnica 
La función trabajo de un metal, w, se puede definir como la mínima energía que se 
requiere para arrancar un electrón de su superficie, pudiéndose definir como sigue,60, 61 
w fe                                                (2.88) 
donde w representa la función trabajo, -e es la carga del electrón,  es el potencial 
electrostático externo de la superficie y f es la energía del nivel de Fermi del metal, siendo 
esta por definición el potencial electroquímico de los electrones en el conductor, designado 
por μe, siendo también la energía libre de Gibbs de un electrón en un conductor. 
 Las sondas de Kelvin vibrantes aprovechan la existencia de diferencias de potencial 
entre las superficies conectadas eléctricamente, esto implica la existencia de distintas 
funciones trabajo en las distintas superficies, 
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 s s f s r r f re ( ) e ( )                                                          (2.89) 
donde s y r representan a la muestra y a la referencia respectivamente. El potencial externo 
se obtiene por substracción de la ecuación correspondiente a la referencia del valor 
correspondiente a la muestra. Hay que tener en cuenta que en materiales que se encuentran 
conectados eléctricamente la energía de su nivel de Fermi es igual, por lo que se puede 
definir el potencial externo diferencia como sigue, 
s r
s r e
                                                                                    (2.90) 
 La sonda Kelvin mide el potencial externo diferencia, . 
 Un condensador puede construirse usando dos electrodos metálicos como placas, 
definiéndose la carga, Q, como sigue, 
 kQ C V                                                                                  (2.91) 
donde Ck es la capacidad del condensador y V el voltaje. En el caso de un condensador 
formado por dos placas metálicas el voltaje que determina la carga del condensador es el 
potencial diferencia, , 
 kQ C                                                                                        (2.92) 
 Un cambio en la capacidad del condensador generaría cambios en la corriente del 
circuito externo definidos por,  
 kdCi
dt
                                                                                   (2.93) 
 Introduciendo una fuente de voltaje variable en el circuito externo, los niveles de 
Fermi de los electrodos pueden subir o bajar uno con respecto al otro, dado que la función 
trabajo de una superficie es un parámetro fijo, debe producirse una variación en la 
diferencia de potencial externo que vendrá expresada como sigue, 
s r f s f r
s r
[ ( ) ( ) ]
e
                                                                                (2.94) 
Si la fuente externa de voltaje es ajustada de manera que la diferencia de potencial 
externa sea cero, no aparecerá ningún tipo de flujo de corriente en el circuito externo 
cuando la capacidad cambie, quedando la función trabajo como se muestra a continuación, 
s r f r f s f( ) ( )                                                                                (2.95) 
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Durante la medida el voltímetro da un valor de la diferencia en el potencial 
electroquímico de los electrones divido por la carga electrónica, no obteniéndose una 
medida del potencial electrostático diferencia, . La medida del voltímetro sería, 
f s f r
s r
[( ) ( ) ]V V V
e
                                                                    (2.96) 
donde Vs-Vr es la lectura que da el voltímetro. Sustituyendo en la ec.(2.95) con la ec.(2.96) 
se tiene. 
w s r r s s re(V V ) e(V V ) e V                                                            (2.97) 
Reorganizado en la ecuación anterior se tiene, 
s r s re(V V )                                                                             (2.98) 
En las sondas Kelvin comerciales, el valor del potencial de superficie de la muestra, 
s, vendría dado por la siguiente expresión, 
s reV c                                                                          (2.99) 
donde c es una constante característica del equipo. 
2.3.6.2 Equipo de medida 
Para las medidas de potencial superficial se han empleado películas depositadas 
sobre un electrodo de oro, permitiendo las medidas observar una alternancia en el potencial 
superficial al depositar capas de distinta carga. Para su medida se ha utilizado una sonda 
tipo Kelvin conectada a un voltímetro TREK model 320.  
2.3.7 Potencial Zeta 
2.3.7.1 Fundamentos físicos 
El desarrollo de una red de carga en la superficie de las partículas afecta a la 
distribución de iones en los alrededores de la región interfacial, apareciendo un incremento 
de la concentración de contraiones en las proximidades de la superficie, generándose una 
doble capa eléctrica alrededor de las partículas. La capa líquida entorno a la partícula está 
distribuida en dos parte, una región interna conocida como capa de Stern donde los iones 
están fuertemente unidos y una región externa donde están menos ligados, dentro de la 
capa difusa existe un contorno dentro del cual los iones y las partículas se mueven como 
una entidad estable, este contorno es lo que se denomina como plano de deslizamiento, 
siendo el potencial que existe en esta región lo que se conoce como Potencial Zeta. La 
magnitud de este potencial da indicación acerca de la estabilidad del sistema, siendo 
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considerado el intervalo en el que los sistemas coloidales no son estables el comprendido 
entre -30 y +30 mV. 
Una consecuencia importante de la existencia de cargas eléctricas en la superficie 
de una partícula, es la aparición de distintos efectos en función  de la respuesta a un campo 
externo aplicado, siendo conocidos como efectos electrocinéticos, pudiendo definirse: 
 Electroforesis 
 Electroosmosis 
 Potencial de streaming 
 Potencial de sedimentación 
 
Figura 2.23 Esquema de distribución de carga entorno a una partícula. 
El efecto realmente importante en la determinación del Potencial Zeta es el caso de 
la electroforesis que consiste en el desplazamiento de las partículas cargadas hacia un 
electrodo de carga opuesta al aplicar un campo eléctrico a la suspensión, generalmente las 
fuerzas viscosas que actúan sobre las partículas suelen oponerse a este movimiento, 
moviéndose las partículas con velocidad constante cuando se alcanza el equilibrio entre las 
dos fuerzas opuestas, dicha velocidad depende de diversos factores, tales como: fuerza del 
campo eléctrico o gradiente de voltaje, la constante dieléctrica del medio, la viscosidad de 
la suspensión y el potencial zeta. La velocidad de una partícula en un campo eléctrico se 
suele denominar Movilidad Electroforética, y a partir de ella se puede obtener el Potencial 
Zeta por aplicación de la ecuación de Henry, 
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a
E
2 zf (K )U
3
                                                                      (2.100) 
donde z es el Potencial Zeta, UE es la movilidad electroforética,  es la constante 
dieléctrica, η es la viscosidad y f(Ka) es la función de Henry de la que se suelen usar como 
aproximación dos valores que son 1.5 y 1.0, generalmente en medios acuosos se suele usar 
1.5 que es lo que se conoce como aproximación de Smoluchowski, sin embargo, para 
medios de baja constante dieléctrica se suele tomar el valor de 1.0 que es lo que se conoce 
como aproximación de Hückel. 
Para medir la movilidad electroforética  se aplica la técnica que se conoce como 
velocimetría de Laser Doppler (LDV). Al aplicar una diferencia de potencial en la 
suspensión coloidal se produce un movimiento de las partículas, la detección de la 
velocidad del mismo se realiza por medidas de las variaciones de intensidad de luz 
dispersadas por la suspensión medidas a 17º durante el proceso electroforético, la señal de 
la luz dispersada se combina con un haz de referencia y se obtiene una señal fluctuante de 
intensidad, que es proporcional a la velocidad de las partículas. Para obtener las 
frecuencias características de la luz dispersada se emplea un correlador.  
 
Figura 2.24 Célula de medida y esquema del proceso de medida por LDV 
2.3.7.2 Equipo de medida 
 Los experimentos fueron realizados empleando un equipo Zeta Nanosizer modelo 
ZS de Malvern Instruments (USA) que emplea para realizar las medidas un láser de He-Ne 
con una longitud de onda de 632 nm. 
2.3.8 Medidas del ángulo de contacto 
 Para entender el interés de la determinación de los ángulos de contacto, hay que 
hacer referencia a la tensión superficial entre un sólido y un fluido (líquido o gas), dado la 
dificultad que entraña la determinación de ésta y por lo tanto la 
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hidrofobicidad/hidrofilicidad de las superficies o mojabilidad, las medidas del ángulo de 
contacto dan una aproximación a la misma. 
 La determinación del ángulo de contacto es sencilla, estableciendo la tangente de 
una gota de líquido en la superficie de un sólido como se muestra en la Figura 2.25. 
 
Figura 2.25 Esquema de un sistema de ángulo de contacto por una gota sesil. 
 La posibilidad de estimar la tensiones superficiales de las medidas de ángulo de 
contacto parte de los trabajos de Young.62 El ángulo de contacto de una gota de líquido en 
una superficie sólida viene dada por el equilibrio mecánico de la gota sometida a la acción 
de tres tensiones interfaciales (Figura 2.25): sólido-vapor, sv, sólido-líquido, sl, y líquido-
vapor, lv. El equilibrio queda reflejado en la ecuación de Young: 
lv Y sv slcos                                                                                            (2.101) 
donde Y es el ángulo de contacto de Young. El ángulo de contacto de Young puede no ser 
el ángulo de contacto real del sistema, pudiendo venir afectado el ángulo de múltiples 
variables como son la naturaleza química y superficial del sistema, sin embargo, para los 
estudios que se han realizado en la presente tesis con la definición aquí mostrada del 
ángulo de contacto es suficiente.63 
2.3.8.1 Determinación experimental del ángulo de contacto 
 La determinación del ángulo de contacto se realiza empleando un método ADSA-
P,62 análisis de formas de gotas con eje simétrico, está técnica permite determinar la 
tensión interfacial y los ángulos de contacto del análisis del perfil del menisco de la gota en 
la superficie. El método supone que las gotas que se depositan sobre la superficie son 
Laplacianas y de ejes simétricos, ajustándose el mejor perfil teórico que encaja con la 
imagen que se obtiene de la gota. La estrategia consiste en ajustar la forma de la gota a la 
ecuación de capilaridad de Laplace, empleando para ello la tensión interfacial como 
parámetro ajustable, el mejor ajuste identifica la tensión interfacial correcta como aquella 
en la cual el ángulo de contacto puede ser determinado por la integración numérica de la 
ecuación de Laplace. 
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 Experimentalmente lo que se hace para determinar el ángulo de contacto es 
depositar una gota sobre la superficie y realizar ciclos de detección de perfil de un mínimo 
de cien perfiles distintos para promediar el ángulo de contacto, y posteriormente repetir el 
procedimiento sobre diversas zonas de la superficie para determinar el ángulo de contacto 
real del material. 
2.3.8.2 Equipo de medida 
 Los experimentos fueron realizados empleando un equipo comercial de 
determinación de propiedades interfaciales fabricado por GBX (Francia) modelo Digidrop. 
2.3.9 Medidas del índice de refracción diferencial (dn/dc)T 
 Las medidas del índice de refracción diferencial (dn/dc)T fueron realizada 
empleando un refractómetro diferencial Brookhaven modelo BI-DNDC (USA). Los 
valores obtenidos fueron para una longitud de onda de 532 nm, coincidente con la 
empleada en las medidas de elipsometría. Para determinar el índice de refracción 
diferencial se pueden medir disoluciones con una concentración máxima de 10 g·L-1 de 
soluto. 
 El interés de las medidas de índice de refracción diferencial en está tesis radica en 
que por combinación de los valores obtenidos con estas medidas y los resultados 
elipsométricos es posible calcular la concentración superficial adsorbida, Γ, para ello se 
recurre a la ecuación de De Feijter,64  
f l op
T
(n n )h
(dn / dc)
                                                                        (2.102) 
donde nf es el índice de refracción de la película deposita (obtenido del análisis de los 
datos elipsométricos), nl es el índice de refracción del medio, hop es el espesor de la 
multicapa obtenido por elipsometría.  
2.3.10 Espectroscopia Ultravioleta-Visible**** 
 La espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-vis) se ha empleado como método de 
caracterización tanto de películas depositadas en substrato sólido como para el análisis de 
sustancias en disolución en el intervalo de longitudes de onda comprendida entre 190-820 
nm. 
                                                 
**** Los fundamentos de la espectroscopia UV-Vis no serán desarrollados en la presente tesis dado su gran 
extensión como técnica de caracterización habitual en múltiples ámbitos científicos. 
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 El equipo utilizado ha sido un espectrofotómetro Ultravioleta-Visible de diodos 
Hewlett-Packard modelo HP 8452. Las medidas fueron realizadas con un tiempo de 
integración de 25.5 segundos. 
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ESTUDIO DE LA ADSORCIÓN 
DE POLÍMEROS DE 
NATURALEZA HIDROFÍLICA 
SOBRE SUPERFICIES 
MODELO 
 
 
 
 
 La interacción entre macromoléculas (polímeros sintéticos, polielectrolitos o 
proteínas) con superficies tanto sólidas como fluidas ha sido ampliamente estudiada tanto 
desde un punto de vista teórico como experimental. Esto es debido al interés que estos 
sistemas tienen en un amplio espectro de aplicaciones tecnológicas: uso de biomateriales 
para recubrimientos, la estabilización de disoluciones coloidales y la dispersión de 
partículas, los procesos de floculación, el tratamiento de superficies, la cosmética, y en 
general en muchas áreas que se engloban actualmente en el campo de la nanotecnología de 
gran interés en la sociedad del Siglo XXI.1, 2 
En el presente Capítulo se pretende abordar el estudio del proceso de adsorción de 
polímeros hidrofílicos sintéticos, tanto cargados como neutros, en superficies modelo. El 
objetivo es que los resultados obtenidos en el presente estudio puedan ser utilizados 
posteriormente, como punto de partida en el análisis de la adsorción de estos mismos 
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materiales sobre superficies más complejas como son aquellas de origen natural tipo pelo y 
piel.* Los polímeros empleados en el estudio desarrollado en este capítulo son en la 
actualidad ampliamente empleados como acondicionadores en la fabricación de champús. 
Tras la adsorción sobre las queratinas del pelo y la piel, los polímeros modifican tanto las 
propiedades como las interacciones de las superficies, esto hace que la determinación de 
las propiedades de la capa adsorbida (espesor, composición, masa adsorbida, etc.), y la 
cinética de adsorción sea de gran interés de cara a la aplicación exitosa de los polímeros 
acondicionadores en cosmética.3, 4  
Antes de abordar el estudio de la adsorción de polímeros sobre superficies sólidas, 
es necesario considerar las múltiples variables que pueden afectar dicha adsorción; dentro 
de estas variables cabe destacar, dada su gran importancia, las siguientes: concentración de 
polímero, fuerza iónica, pH, densidad de carga tanto del polímero como de la superficie y 
temperatura.5, 6 También es importante tener en cuenta que en el proceso de adsorción, 
sobre una superficie, de polímeros están implicadas varias etapas, en primer lugar el 
transporte del polímero desde el seno de la disolución a las proximidades de la superficie y 
en segundo la reorganización de las cadenas poliméricas en la superficie, este último 
proceso depende críticamente de la interacción entre los segmentos poliméricos y la 
superficie. Esta interacción polímero – superficie puede ser de naturaleza muy compleja y 
determina la relajación del polímero para acomodarse a la superficie a través de cambios 
conformacionales que conducen a un mínimo de energía.7, 8  
El estudio realizado en este capítulo comprende un estudio de los procesos de 
adsorción de polímeros de diversa naturaleza, distribuidos en familias por afinidad 
estructural o química, sobre superficies que pueden ser consideradas como modelo. Para la 
obtención de los datos necesarios acerca de las propiedades de las películas depositadas se 
empleará una combinación de diversas técnicas de caracterización superficial.  
3.1 MATERIALES Y MÉTODOS 
3.1.1 Polímeros  
 En este Capítulo se han empleado varios polímeros de naturaleza hidrofílica, tanto 
cargados (naturaleza catiónica) como neutros, todos ellos suministrados por L'Oreal 
(Francia). En la Tabla III.1 se muestran los diferentes polímeros estudiados. 
 
                                                 
* Los resultados aquí presentados son la consecuencia directa de un proyecto de colaboración realizado entre 
el Grupo de Sistemas Complejos del Departamento de Química Física I de la Universidad Complutense de 
Madrid y L’Oreal. Durante el presente capítulo se desarrollará el estudio del proceso de adsorción sobre 
superficies modelo, que corresponde con la parte original de trabajo realizada durante en desarrollo de la 
presente tesis. 
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Tabla III.1 Relación de polímeros utilizados en los estudios realizados en el presente. 
N
+
CH3CH3
Cl
-
n
 
Merquart 100†: Cloruro 
de poli(dialil-
dimetilamonio) 
Mw ~ 100 kDa 
Cl
-
n m
NH2N
+
O
 
Merquart 550: Copolímero de 
Cloruro de dialil-
dimetilamonio (50%) y 
acrilamida (50 %) 
Mw ~ 4000 kDa 
NH2N
+
O
OHO
Cl
-
n m m
 
Merquart S3300: Copolímero de 
Cloruro de dialil-dimetilamonio 
(50%), acrilamida (25 %) y ácido 
acrílico (25 %) 
Mw ~ 5000 kDa 
NH2
n
 
PAH: Poli(alilamina) 
Mw ~ 1 y 17 kDa (2 muestras 
NH
n
 
PEI: Poli(etilenimina) 
Mw ~ 1.7 kDa 
 
Jaguar C13S: Cloruro de hidroxipropil-guar-
trimetilamonio 
 
JR400: Hidroxi-etilcelulosa cuaternizada con 
Cloruro de 2,3-epoxipropil-trimetilamonio 
 
O
n  
 
PEG: Poli(etilenglicol) 
N O
n
 
PVP-Poli(vinilpirrolidona) 
                                                 
† A efectos comparativos en algunas casos se empleará un segundo Merquart 100 que se notará como 
PDADMAC, la única diferencia que presenta se encuentra en el peso molecular  Mw ~ 200-350 kDa. 
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 En el grupo de los polímeros cargados cabe destacar la familias de los Merquart, 
que son derivados de un polielectrolito catiónico ampliamente utilizado en la bibliografía.9, 
10 Se trata del Cloruro de poli(dialil-dimetilamonio) (PDADMAC); en los Capítulos 4 y 5 
se estudiará su empleo en la fabricación de multicapas de polielectrolitos.11, 12 El 
PDADMAC es una sal de amonio cuaternaria que se puede considerar como un 
polielectrolito fuerte en cualquier condición de pH. La particularidad que presenta la 
familia de los Merquart es que mediante la construcción de copolímeros con monómeros 
de diversa naturaleza se pueden modificar su interacción con las superficies. Mientras que 
en el caso del Merquart 100 todos los monómeros están cargados, en el Merquart 550 la 
densidad de carga catiónica se reduce al 50 % como consecuencia de la presencia de un 
comonómero neutro de acrilamida en igual proporción que el monómero cargado, el 
Merquart S3300 puede ser considerado como zwitteriónico dado la presencia de ácido 
acrílico (pKa ~ 4.8) como comonómero que en ciertas condiciones de pH podría presentar 
carga negativa.  
Otro de los polímeros cargados estudiados es la polialilamina (PAH), también 
ampliamente utilizada en la construcción de multicapas (en los capítulos siguientes 
aparecerán una serie de ejemplos de su empleo).13 Con este polímero se ha realizado un 
estudio del efecto del peso molecular sobre la adsorción (Mw ~ 1 kDa y Mw ~ 17 kDa, de 
aquí en adelante serán identificadas como PAH1000 y PAH17000). Este polímero es un 
polielectrolito débil, en el que el grado de disociación depende del pH del medio (pKa ~ 
9.7). 
La polietilenimina (PEI) utilizada tiene un peso molecular Mw ~ 1.7 kDa, y su pka 
es 5.5.14 Se ha estudiado un polímero de cadena lineal aunque en la mayor parte de las 
aplicaciones tecnológicas15 se suele emplear en su forma ramificada y con alto peso 
molecular. Una gran cantidad de ejemplos existentes de utilización de este polímero se 
basan en su capacidad para ejercer como pegamento entre las superficies y cualquier tipo 
de material que se pretenda adsorber sobre las mismas. 
El siguiente par de polímeros empleados, en este estudio, son dos polisacáridos 
derivados de la celulosa, con distinto tipo de funcionalización. Los nombres de estos dos 
polielectrolitos es Cloruro de hidroxipropil-guar-trimetilamonio e Hidroxi-etilcelulosa 
cuaternizada con cloruro de 2,3-epoxipropil-trimetilamonio, conocidos como Jaguar C13S 
y JR400 respectivamente. Sobre la interacción de polímeros análogos a los aquí 
presentados con superficies de diversa naturaleza existen múltiples estudios en la 
bibliografía.16, 17 
Los últimos polímeros estudiados en el presente Capítulo han sido dos polímeros 
neutros de naturaleza hidrofílica: el polietilenglicol y la polivinilpirrolidona que, de aquí en 
adelante, se identificarán como PEG y PVP, respectivamente. 
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3.1.2 Superficies modelo 
 En los estudios de los procesos de adsorción se han empleado principalmente dos 
superficies modelo, en función de los requerimientos experimentales de la técnica a 
utilizar. 
En los experimentos realizados empleando la Microbalanza de Cristal de Cuarzo se 
han utilizado cristales de cuarzo con electrodo de oro en su superficie, sobre el que ha sido 
depositada una monocapa autoensamblada (SAM) de 3-mercaptopropanosulfonato de 
sodio; este tipo de soportes también han sido empleado en el caso de estudios de 
Microscopía de Fuerza Atómica. Con el fin de estudiar el efecto de la densidad de carga 
del substrato sobre la adsorción se han funcionalizado los electrodos con mezclas de 
distinta proporción del tiol cargado 3-mercaptopropanosulfonato de sodio y un análogo sin 
carga, el 3-propanotiol (la metodología de fabricación de la SAM ha sido descrito en el 
Capítulo 2). Otro estudio realizado con la Microbalanza de Cristal de Cuarzo ha sido el 
estudio del efecto de la naturaleza del substrato en la adsorción para lo que se han 
sustituido los electrodos de oro recubiertos con tiol por otros electrodos que tienen 
evaporados en su superficie una película de SíO2. 
 Para los experimentos de elipsometría se han empleado en todos los casos obleas 
circulares de silicio (diámetro 2.54 cm) sobre las que aparece una capa nativa de óxido de 
silicio. Para dotar la superficie de las obleas de silicio con carga negativa se realizó un 
tratamiento con mezcla Piranha previo a su empleo. 
3.1.3 Técnicas experimentales 
 Las técnicas experimentales empleadas en el desarrollo del presente Capítulo han 
sido descritas en detalle en el Capítulo 2; en este apartado sólo se hará una breve reseña 
sobre la información obtenida con las mismas. 
 La cinética de adsorción se siguió haciendo uso de dos técnicas complementarias 
como son la microbalanza de cuarzo Disipativa (D-QCM) y la elipsometría. La razón del 
empleo de la D-QCM es debido a su sensibilidad a la masa total adsorbida durante el 
experimento, incluyendo tanto la masa de polímero como la del agua asociada al mismo. 
En los experimentos de elipsometría se requiere cierta información sobre el índice de 
refracción, a la cual no siempre es fácil tener acceso (generalmente el índice de refracción 
de una película adsorbida sobre una superficie no coincide con el índice de refracción del 
polímero puro). Además, las medidas elipsométricas requieren un mayor tiempo de 
experimento que las de D-QCM, siendo en los casos de adsorciones rápidas es muy difícil 
realizar el estudio de los estadios iniciales del proceso de adsorción. Sin embargo, 
recurriendo a la elipsometría se puede tener una estimación del espesor de la película 
adsorbida mientras que con la D-QCM se obtiene información del modulo de cizalla, G*. A 
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su vez la comparación de los resultados obtenidos, por ambas técnicas, permite estimar el 
contenido de agua de la multicapa.18 
 Junto al estudio de los procesos de adsorción, el empleo de la microscopía de 
fuerzas (AFM) ha hecho posible obtener imágenes de la estructura superficial de las capas 
adsorbidas. 
3.2 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 Los procesos de adsorción se han estudiado en diversas condiciones, empleando 
para ello las dos técnicas de seguimiento anteriormente indicadas, un análisis cualitativo de 
los resultados obtenidos por ambas técnicas aporta información tanto del proceso de 
adsorción como de la cantidad de material depositada, las propiedades mecánicas de las 
capas y el contenido en agua de las películas.  
 Un ejemplo de los resultados obtenidos empleando la QCM se muestra en la Figura 
3.1, en esa serie de figuras aparece el conjunto de datos extraídos directamente de la 
medida experimental del equipo. 
En la Figura 3.1.a se muestra la evolución temporal de la variación de la frecuencia 
de resonancia, ∆f, normalizada por el número de armónico, , para los distintos armónicos 
impares de un cristal de cuarzo, durante el proceso de adsorción de una capa polimérica. El 
experimento incluye una primera etapa en la que se obtiene la frecuencia de referencia del 
cristal de cuarzo, en el medio en que se va a realizar el proceso de adsorción. Tras la 
obtención, de lo que se puede considerar como línea base, se inyecta la disolución 
polimérica en la célula, lo que provoca un decrecimiento en la frecuencia, que de manera 
cualitativa se puede relacionar con la adsorción de material sobre la superficie del cristal de 
cuarzo. Una vez alcanzado el equilibrio de la señal se procede al lavado de la película 
adsorbida, utilizando el disolvente del polímero, para eliminar cadenas poliméricas no 
completamente adsorbidas sobre la superficie. Durante los procesos de inyección y lavado 
en algunos casos aparecen variaciones bruscas de la señal que para el análisis cuantitativo 
de los datos no son tenidas en cuenta. La ausencia de variación apreciable de la señal tras 
el lavado, que es la tónica general en los polímeros estudiados, permite afirmar que el 
proceso de adsorción de estos polímeros sobre las superficies utilizadas es irreversible, al 
menos en la escala de tiempos nuestros experimentos.5  
 La irreversibilidad de la adsorción viene, en parte, provocada por la dinámica lenta 
que presentan en general los procesos que implican polímeros.5 Para que se produzca la 
desorción de una cadena polimérica desde la superficie es necesaria la existencia de una 
desorción simultánea de muchos o todos los segmentos poliméricos, siendo este proceso 
concertado altamente improbable Adicionalmente, la desorción de un segmento provoca 
movimientos en la cadena que permiten la adsorción de segmentos que no estuvieran 
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previamente adsorbidos, evitando que se produzca la desorción completa de las cadenas 
poliméricas. De esta manera, se puede considerar la adsorción de los polímeros en la 
superficie como irreversible en la escala de tiempo experimental, aunque la teoría dice que 
los procesos de adsorción de polímeros en superficies son procesos reversibles en escalas 
de tiempos suficientemente largas,5 por tanto aunque la adsorción no conduce que se 
alcanza un estado de pseudoequilibrio en los tiempos experimentales. 
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Figura 3.1 Ejemplo de los resultados típicos obtenidos en un experimento de D-QCM para la adsorción de 
Merquart 550, c=0.4 mgmL-1. a) Evolución temporal del proceso de adsorción, representada como la 
variación temporal de la frecuencia de resonancia, Δf, de los distintos armónicos, ν, del cristal de cuarzo 
(aquí se muestran ν= 3, 5, 7, 9 y 11) normalizada por el número del armónico (Δf/ ν), en la gráfica se 
muestran con flechas el momento de introducción del polímero en la célula de medida y el momento en el 
que se da por concluido el proceso de adsorción y se procede al lavado de la película depositada. b) 
Representación para el tercer armónico de la variación temporal de la frecuencia de resonancia normalizada 
al número de armónico y del factor de disipación, ΔD, para el proceso de adsorción, ambas gráficas 
corresponden al comportamiento del tercer armónico. c) Representación de la relación entre la ΔD vs. Δf/, 
para el caso del tercer armónico. 
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La Figura 3.1.a muestra simultáneamente los resultados obtenidos para los diversos 
armónicos del cristal de cuarzo, pudiéndose observar que el comportamiento de los 
diferentes armónicos sigue una tendencia similar; sin embargo, la ausencia de 
solapamiento en los mismos indica la presencia de efectos viscoelásticos en el 
comportamiento mecánico de la película polimérica adsorbida.19, 20 
La Figura 3.1.b es una representación de los resultados obtenidos para el tercer 
armónico, el resto siguen un comportamiento análogo, tanto de la variación de la 
frecuencia de resonancia como del factor de disipación. En este caso el incremento 
observado en el comportamiento del factor de disipación con el tiempo es indicativo de la 
existencia de cierta influencia de las propiedades viscoelásticas en el comportamiento 
mecánico de la película depositada. Esto es consecuencia de que las películas poliméricas 
se encuentran, en la mayoría de los casos, altamente hidratadas teniendo un 
comportamiento similar a un gel (ver discusión más adelante). Por último, la Figura 3.1.c 
muestra la relación existente entre la variación de la frecuencia de resonancia y el factor de 
disipación, dicho tipo de gráficas dan información de la existencia de cambios 
conformacionales durante el proceso de formación de las multicapas21 y de las energías 
implicadas en el proceso de adsorción (explicado a lo largo del presente Capítulo).22, 23 
En analogía a lo observado para el caso de los experimentos de D-QCM mediante 
el empleo de la elipsometría también se ha realizado un seguimiento del proceso de 
adsorción de las películas. En este estudio se ha determinado la evolución temporal de los 
ángulos elipsométricos, ∆ y Ψ,24, 25 durante el proceso de adsorción de las capas, un 
ejemplo de los resultados directos obtenidos de los experimentos se presenta en la Figura 
3.2.  
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Figura 3.2 Ejemplo de los resultados obtenidos en un experimento de elipsometría para la adsorción de 
Merquart 550, c=0.4 mgmL-1 empleando una cNaCl=0.1 M. a) Evolución temporal del ángulo elipsométrico ∆. b) Evolución temporal del ángulo elipsométrico Ψ.  
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Los resultados de la Figura 3.2 indican la adsorción de polímero sobre la superficie, 
tras la inyección de polímero en la célula de medida, este hecho queda reflejado por la 
variación experimentada en el valor del ángulo ∆, sin embargo, el ángulo Ψ es muy poco 
sensible a la adsorción de polímero, puesto que las variaciones en el índice de refracción 
durante el proceso de adsorción son muy pequeñas (nótese lo expandido de la escala de Ψ). 
Tras el proceso de lavado, los ángulos elipsométricos no sufren modificación apreciable en 
su valor, confirmando los resultados obtenidos mediante el empleo de la D-QCM sobre el 
carácter irreversible del proceso de adsorción de películas poliméricas sobre superficies. 
3.2.1 Estudio de la Cinética de Adsorción 
 El estudio de los procesos de adsorción de las capas de polímeros sobre superficies 
sólidas es un proceso complejo,26 que generalmente se encuentra dominado por efectos de 
no equilibrio.27 Habitualmente, se ha tendido a definir los procesos de formación de 
películas poliméricas sobre superficies como bimodales, con una primera etapa rápida 
relacionada con el transporte de las cadenas a la superficie, seguida de un reordenamiento 
lento de las cadenas adsorbidas permitiendo la adsorción de nuevas cadenas. Este tipo de 
fenomenología se puede modelar siguiendo el mecanismo propuesto por Raposo et al,28 
que está de acuerdo con los modelos teóricos planteados en la bibliografía.26, 27 El modelo 
empleado describe la cantidad de polímero adsorbido, Γ , según, 
1 2t / t / n
1 2A (1 e ) A (1 e )
                                (3.1) 
donde Ai (i =1,2) corresponden a las amplitudes de cada uno de los procesos y τi (i =1,2) 
son los tiempos característicos de las etapas de adsorción rápida y lenta, respectivamente. 
El segundo término tiene en cuenta cualquier proceso de reorganización que pueda ocurrir 
durante los procesos de adsorción de las cadenas en la interfase; este segundo proceso se 
ha descrito con un relajación tipo Avrami similar al empleado en estudios de proceso de 
cristalización de polímeros.29, 30 Los datos obtenidos para el conjunto de polímeros 
estudiados en esta tesis indican, en todos los casos, que n adopta el valor 1, en 
concordancia con las cinéticas de adsorción de capas poliméricas obtenidas por 
simulación.26 Este valor de n permite simplificar la ec.(3.1), introduciendo la máxima 
cantidad de material adsorbida, Γ, como se muestra a continuación, 
1 2A A                                  (3.2) 
1 2t / t /
1 2A e A e
   
                                         (3.3) 
La verificación experimental del modelo de adsorción para capas poliméricas se 
muestra en la Figura 3.3, que pone de manifiesto que cuando el primer proceso de 
adsorción satura (t >> 1) ya se ha adsorbido el 60-80% del total del material adsorbido al 
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final del proceso. Asimismo queda clara la existencia de dos etapas diferenciadas en los 
procesos de adsorción de capas de polielectrolitos.  
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Figura 3.3 Dinámica de adsorción, seguida usando una D-QCM, de una capa de Merquart S3300 construida 
a una concentración de polímero de 0.4 mg·mL-1 y una concentración de NaCl de 100 mM. La línea sólida da 
el mejor ajuste a la ec.(3.3). Se muestran las dos componentes del proceso de adsorción de manera 
independiente: --- (proceso rápido);  (proceso lenta).  
Un análisis separado se muestra en la Figura 3.4, está figura ilustra la validez de la 
ec.(3.3) para la descripción del comportamiento del proceso de adsorción como un proceso 
bimodal. En los estudios realizados de adsorción de capas poliméricas se ha encontrado un 
comportamiento explicable según el modelo anterior, independiente del polímero, la 
concentración o la fuerza iónica empleada, es decir, el modelo utilizado para explicar la 
cinética de adsorción es válido para todos los sistemas estudiados. 
 En el estudio de las cinéticas de adsorción para las distintas familias de polímeros 
que se presentan a continuación, no se presentará el comportamiento de Γ, dejando la 
discusión de dicho parámetro para más adelante. 
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Figura 3.4 Ajuste a dos exponenciales según la ec.(3.3) para una capa de Merquart S3300 construida a una 
concentración de polímero de 0.4 mg·mL-1 y una concentración de NaCl de 100 mM. a) Ajuste de la 
concentración superficial a un modelo biexponencial. b) Gráfica del logaritmo (Γ∞ - Γ) frente al tiempo, 
donde Γ∞ representa la concentración superficial en el equilibrio, a largos tiempos de adsorción el proceso 
rápido del comienzo es despreciable y se puede encontrar una relación lineal en la representación (ajuste 
como línea sólida). b) Comportamiento a tiempos cortos del proceso de adsorción, donde la representación de 
la gráfica  ln(Γ∞ -Γ- A2e-t/τ2) frente al tiempo dando una línea recta (línea solida). Los parámetros obtenidos de 
los datos experimentales son  A1=0.20±0.02 gcm-2, A2=0.089±0.002 gcm-2,  τ1=28±5 s and τ2=1200±62 s. 
3.2.1.1 Efecto de la densidad de carga: Familia de los Merquart 
 En primer lugar se discutirán los resultados obtenidos para las cinéticas de 
adsorción de las películas construidas empleando los distintos componentes de la familia 
de los Merquart. En la Tabla III.2 se presentan los resultados obtenidos paras las cinéticas 
de adsorción de los polímeros estudiados.  
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Tabla III.2 Tiempos característicos, obtenidos mediante el empleo de la D-QCM, para el proceso de 
adsorción de los distintos polímeros de la familia de los Merquart. 
Polímero cpolímero/mgmL-1 [NaCl]/M A1/ngcm-2 τ1/s A2/ngcm-2 10-2 τ2/s 
0.4 --- 34.00.004 183 201  534 
Merquart 100 
1.0 --- 11 2419 0.300.02 21 
1.0 --- 1435 191 491 101 
1.0 0.05 967 173 1913 61 PDADMAC 
1.0 0.3 222080 303 68040 31 
0.4 0.1 1.190009 284 343 113 
Merquart 550 
1.0 --- 43 2914 1026 101 
0.4 0.1 1.840.04 311 711 131 
Merquart S3300 
1.0 --- 0.30.2 222 1003 121 
Los resultados obtenidos, para la adsorción de las capas poliméricas de la familia 
de los Merquart, muestran la existencia de una dependencia de los procesos de adsorción 
tanto con la concentración de polímero en disolución como con respecto a la carga de los 
polímeros, está dependencia se deduce principalmente del análisis del tiempo de relajación 
del proceso lento, 2, dado que para el proceso rápido no se observaron diferencias 
significativas. La no existencia de diferencias significativas para τ1 radica en el hecho de 
que este proceso de adsorción para este tipo de polímeros es muy rápido y se encuentra 
asociado durante el proceso de medida con los efectos de inyección de la muestra en la 
cámara no pudiéndose determinar de manera clara su comportamiento. El aumento de la 
concentración de polímero en disolución produce que durante la primera etapa de la 
adsorción existan un gran número de cadenas que se adsorben a la superficie por un bajo 
número de puntos de anclajes, debido a la alta competencia que se produce entre dichas 
cadenas por los puntos de anclaje, esto conduce a que durante el proceso reorganizativo, 
debido a que las cadenas poliméricas se encuentran ancladas por pocos puntos la 
reorganización se ve favorecida y por ello es más rápido el proceso reorganizativo que a 
baja concentración donde el alto número de puntos de anclajes de las cadenas provoca 
dificultades para la reorganización de la capa adsorbida y por ello es un proceso más lento. 
Por otro lado, se observa que la adsorción se produce más rápidamente para los 
polielectrolitos con mayor densidad de carga positiva, como el Merquart 100 e incluso 
PDADMAC (análogo en estructura molecular al Merquart 100, pero de Mw ~ 200-350 
kDa), este hecho puede estar relacionado con la presencia de mayor número de grupos que 
pueden interactuar electrostáticamente con la superficie, existiendo un alto número de 
cadenas que se unen por pocos puntos de anclaje a la superficie, a continuación figuran el 
Merquart 500 y el Merquart S3300. Por otro lado, desde un punto de vista donde solo se 
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consideren las interacciones entre los grupos cargados que intervienen en la adsorción, se 
tiene que para el caso del Merquart 100 la interacción entre el polímero y la superficie se 
puede definir exclusivamente atractiva (el monómero cargado es positivo), mientras que 
para el caso del Merquart S3300 aparece en la estructura de la cadena polimérica un 
monómero que en su forma disociada presenta carga negativa, pudiendo provocar 
repulsión con la superficie cargada negativamente y así ralentizar el proceso de adsorción. 
Los resultados obtenidos conducen a la idea de la existencia de una adsorción en la que las 
interacciones electrostáticas presentan una gran importancia, todo esto lo confirma la 
ausencia de adsorción del Merquart 100 sobre una superficie neutra, tal y como muestra la 
Figura 3.5, donde se observa la ausencia de variación de frecuencia tras la inyección del 
polímero en la cámara de medida. 
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Figura 3.5 Adsorción de Merquart 100 desde una disolución de concentración 1 mg·mL-1 sobre una 
superficie no cargada, seguida por D-QCM. Nótese que la ausencia de variación en la señal (fluctuaciones 
del orden del error experimental ± 1 Hz) implica la ausencia de adsorción. 
 Por otro lado, una comparación de los resultados obtenidos para el caso del 
PDADMAC y del Merquart 100 (polímeros análogos pero con diferente peso molecular) 
muestra la influencia del peso molecular en la cinética de adsorción, observándose una 
adsorción más lenta para caso del PDADMAC. La explicación a este tipo de 
fenomenología radica en que en el caso del Merquart 100 la adsorción inicial implica la 
competencia entre un mayor número de cadenas que en el caso del PDADMAC (para igual 
concentración total de ambos polímeros en disolución el PDADMAC por su mayor peso 
molecular presentaría menor número de cadenas en disolución). Lo anterior conduciría a 
que en el caso del Merquart 100 la adsorción provoque una capa con un elevado número 
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de cadenas adsorbidas por pocos puntos, mientras en el PDADMAC la adsorción sería de 
pocas cadenas por muchos puntos, y esto provoca que de manera análoga para lo explicado 
en los efectos anteriores la reorganización del PDADMAC sea mucho más lenta.  
 La Tabla III.3 muestra los resultados experimentales encontrados empleando 
elipsometría para algunos de los sistemas anteriores. Estos resultados confirman el 
comportamiento global observado mediante D-QCM. 
Tabla III.3 Tiempos característicos, obtenidos mediante el empleo de elipsometría, para el proceso de 
adsorción de los distintos polímeros de la familia de los Merquart. 
Polímero cpolímero/mgmL-1 [NaCl]/M A1/10ngcm-2 τ1/s A2/ngcm-2 10-2 τ2/s 
Merquart 100 1.0 0.1 492 293 391 5.13 
Merquart 550 0.4 0.1 422 283 411 161 
0.4 0.1 1523  653 1302 222 
Merquart S3300 
1.0 --- 932 191 291 221 
 Un último hecho observable para el caso de la adsorción de las monocapas de 
polímero es el aumento de la velocidad del proceso de adsorción al incrementar la fuerza 
iónica del medio, como muestran los resultados obtenidos para el PDADMAC adsorbido 
desde disoluciones de distinta fuerza iónica. Cuando la adsorción se realiza desde 
disoluciones de elevada fuerza iónica, debido a la baja densidad local de carga que 
presentan las cadenas estas se adsorben en una conformación altamente ovillada, unidas 
por pocos puntos de adsorción lo que favorece los procesos reorganizativos posteriores y 
por ello los procesos son más rápidos.  
3.2.1.2 Efecto del Peso molecular: el caso de la PAH 
 Un parámetro importante en la adsorción de polímeros sobre superficies sólidas es 
el peso molecular de los polímeros que se adsorben, esta influencia ya se mencionó 
anteriormente comparando los datos de adsorción de Merquart 100 y PDADMAC. En este 
caso se analizan dos muestras de PAH con diferente peso molecular, los resultados se 
muestran en la Tabla III.4. 
 Los resultados de la PAH muestran un comportamiento similar al observado en la 
familia de los Merquart, en lo referente a la dependencia de la cinética de adsorción con 
respecto a la concentración de polímero, reduciéndose el tiempo de adsorción a medida que 
aumenta la concentración de polímero. Por otro lado, el incremento de la fuerza iónica de 
las disoluciones provoca una reducción del tiempo de adsorción debido a la reducción del 
número de anclajes que presentan las cadenas de PAH, favoreciéndose los procesos 
reorganizativos de las cadenas. 
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Tabla III.4 Tiempos característicos, obtenidos mediante el empleo de la D-QCM, para la adsorción de PAH 
de distinto peso molecular. 
Polímero cpolímero/mgmL-1 [NaCl]/mM A1/ngcm-2 τ1/s A2/ngcm-2 10-2 τ2/s 
0.4 --- 595 265 201 102 
0.4 0.05 19040 205 33010 7.80.4 
0.4 0.1 3832 101 2144 6.70.3 
0.4 0.25 1066 142 212 3.40.6 
PAH1000 
1.0 --- 2020 9011 25010 3.70.2 
0.4 --- 100100 3726 1301 522 
0.4 0.1 13040 375 401 229 PAH17000 
1.0 --- 55020 282 902 201 
 En lo referente al efecto del peso molecular sobre el proceso de adsorción se 
observa una ralentización del proceso de adsorción por incremento del tamaño de la 
cadena, este comportamiento es análogo al ya explicado en el apartado 3.2.1.1. 
3.2.1.3 Efecto del grado de sustitución: estudio comparativo de Poliaminas 
 Esta parte del capítulo se centra en un la comparación del efecto de la sustitución en 
poliaminas, para ello se compara la PAH1000, el PEI y el Merquart 100, que corresponden a 
aminas con distinto grado de sustitución, siendo el grupo cargado una amina primaria, 
secundaria y una sal de amonio cuaternaria, respectivamente. La Tabla III.5 resume los 
datos obtenidos. 
 El comportamiento observado en lo referente a la concentración de polímero en 
disolución y la fuerza iónica sigue el comportamiento general mostrado en los casos 
anteriores. Una comparativa de los resultados obtenidos para las diferentes poliaminas 
muestra que el proceso de adsorción depende del grado de carga que presentan las cadenas 
poliméricas como consecuencia de su diferente sustitución (Carga: Merquart 100 > 
PAH1000 > PEI). Las cinéticas para el caso del PEI son las más lentas, este hecho se explica 
por la menor carga que presenta este polímero en agua, por lo que existe menor cantidad de 
grupos en disolución que pueden interactuar con la superficie y por ello los procesos 
reorganizativos se desarrollan en escalas de tiempo más largas que al aumentar la densidad 
de carga donde existe un alto número de cargas compitiendo por la superficie y por ello los 
procesos reorganizativos son más rápidos. De acuerdo a esto el siguiente polímero con las 
cinéticas más lentas es la PAH y por último el polímero donde el proceso de adsorción es 
más rápido de la serie de las aminas presentadas es el Merquart 100 como consecuencia de 
su mayor densidad de carga en agua. En definitiva, el control del proceso de adsorción de 
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poliaminas sobre superficies cargadas viene controlado, fundamentalmente, por las 
interacciones electrostáticas. 
Tabla III.5 Tiempos característicos, obtenidos mediante el empleo de la D-QCM, para la adsorción de 
poliaminas con distinto grado de sustitución. 
Polímero cpolímero/mgmL-1 [NaCl]/mM A1/ngcm-2 τ1/s A2/ngcm-2 10-2 τ2/s 
0.4 --- 595 265 201 102 
0.4 0.1 3832 101 2144 6.70.3 PAH1000 
1.0 --- 2020 9011 25010 3.70.2 
0.4 --- 69010 532134 29010 1132 
0.4 0.1 10050 105 4441 241 PEI 
1.0 --- 11020 323 28010 191 
0.4 --- 34.00.4 183 201  534 
Merquart 100 
1.0 --- 11 2419 0.300.02 21 
En la Tabla III.6 se muestran los tiempos característicos obtenidos para una muestra 
de PEI mediante elipsometría, observándose una buena concordancia con los obtenidos 
empleando la D-QCM. 
Tabla III.6 Tiempos característicos, obtenidos mediante el empleo de elipsometría, para la adsorción de una 
muestra de PEI,  
Polímero cpolímero/mgmL-1 [NaCl]/M A1/ngcm-2 τ1/s A2/ngcm-2 10-2 τ2/s 
PEI 1.0 --- 600200 5811 91 233 
3.2.1.4 Adsorción de polímeros hidrofílicos sin carga 
 Esta parte del estudio corresponde al estudio de la adsorción de polímeros sin 
ningún tipo de carga sobre substratos con diferente densidad de carga. Para alcanzar las 
diferentes densidades de cargas, C (C=0 para substratos sin carga y C=1 cuando se tiene el 
100% de tioles cargados), se emplearon mezclas de dos tioles químicamente similares uno 
con un grupo funcional con carga negativa (sulfonato) y el otro neutro. Los polímeros 
utilizados para este estudio fueron el PEG y la PVP, mostrándose los resultados obtenidos 
en la Tabla III.7. 
 La adsorción sobre substratos cargados de polímeros sin carga solo se produce por 
encima de una determinada concentración de polímero en disolución, para los dos 
ejemplos estudiados esta concentración es de  0.4 mgml-1. Generalmente la adsorción se 
produce en estos casos por una interacción atractiva de tipo Van der Waals entre el 
substrato y las cadenas poliméricas.5 Por otro lado, al añadir sal a las disoluciones se 
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produce la desaparición de la adsorción, lo que se debe a la adsorción competitiva de los 
cationes de la sal en los puntos de adsorción de la superficie,5 teniendo en todos los casos 
mayor afinidad a quedar atrapados los cationes de la sal sobre la superficie (interacción 
electrostática) que el polímero, evitando la posibilidad de adsorción del polímero no 
cargado,31 esto se debe a la competencia que aparece entre las interacciones electrostáticas 
entre iones y superficie y las interacciones tipo Van der Waals que se producen entre la 
superficie y las cadenas. La explicación del comportamiento de la adsorción de polímeros 
neutros sobre superficies cargadas sería análogo al comportamiento que experimentan 
polímeros cargados en su adsorción sobre superficies con igual carga,5 con la excepción de 
que en este último caso sería preciso incluir la componente de repulsión electrostática en la 
adsorción de materiales cargados sobre superficies de igual carga. 
Tabla III.7 Tiempos característicos, obtenidos mediante el empleo de la D-QCM, para la adsorción de 
polímeros hidrofílicos sin carga sobre substratos con diferente densidad de carga. 
Polímero cpolímero/mgmL-1 C A1/ngcm-2 τ1/s A2/ngcm-2 10-2 τ2/s 
1.0 0 464 7011 124 2720 
PEG 
1.0 1 1623 683 29020 801 
1.0 0 22070 201 124 42 
1.0 0.5 2476 201 70200 8.93 PVP 
1.0 1 1355 433 123 138 
Los polímeros hidrofílicos sin carga aquí estudiados presentan una cinética de 
adsorción que depende fuertemente de la densidad de carga de los substratos empleados. 
Para el caso del tiempo del proceso rápido, τ1, no se observa dependencia con el tipo de 
superficie, la explicación a esto radica en que este primer proceso implica la difusión de las 
cadenas a la superficie, solo estando influenciado por las propiedades de la disolución 
(iguales en todos los casos). Sin embargo para el caso del tiempo del proceso lento o de 
reorganización, τ2, se observa que el incremento en la densidad de carga de las superficies 
provoca una ralentización de dicha etapa, la explicación a este hecho se encuentra en la 
aplicación del concepto de ácido-base a la adsorción de estos polímeros.5 Ambos 
polímeros tienen pares de electrones que pueden compartir, pudiéndose considerar como 
bases de Lewis, mientras que al aumentar la densidad de carga de las superficies se 
incrementa también su carácter básico, por lo que la interacción entre polímero y superficie 
se ve dificultada, siendo está baja afinidad entre superficie y polímero la posible causa de 
la ralentización de los procesos reorganizativos, cuanto menos básica es la naturaleza de 
las superficies las cadenas se anclan en mayor número favoreciendo los procesos 
reorganizativos. Los datos de la Tabla III.8 confirman esta hipótesis, en dicha tabla se 
recogen los  resultados del proceso de adsorción de PVP realizado en condiciones similares 
a las anteriores, pero en el que el substrato de oro recubierto con tiol fue sustituido por 
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SiO2. Como se puede observar el proceso es mucho más lento en el caso de la superficie de  
SiO2 respecto a la de oro tiolizado, debido a la mayor naturaleza básica de la primera. 
Tabla III.8 Tiempos característicos de la adsorción de PVP sobre Sílica, obtenidos mediante el empleo de la 
D-QCM. 
Polímero cpolímero/mgmL-1 A1/ngcm-2 τ1/s A2/ngcm-2 10-2 τ2/s 
PVP 1.0 29010 713 774 405 
3.2.2 Cantidad de materia adsorbida y contenido en agua de las películas 
  En esta parte del capítulo se discutirá el análisis de la cantidad de material 
depositado en las películas adsorbidas (la cantidad de material se representará en forma de 
espesor), y el contenido de agua de las películas depositadas. La Figura 3.6 representa la 
evolución temporal del espesor acústico durante las distintas etapas del proceso de 
adsorción de las películas poliméricas sobre superficies sólidas. 
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Figura 3.6 Ejemplo de un proceso de adsorción típico de un polímero sobre una superficie sólida, la figura 
representa la adsorción del Jaguar C13S desde una disolución con c=0.4 mg·mL-1 y una concentración de 
NaCl de 100 mM. Las líneas indican:  Inyección de Polímero y  Lavado.  
Para la obtención de los espesores de la películas adsorbidas se han combinado dos 
técnicas, como son la D-QCM y la elipsometría, ambas técnicas aportan una información 
que en primera instancia puede considerarse similar, sin embargo, como se verá más 
adelante ambas técnicas aportan información complementaria. Como se ha dicho, la D-
QCM no distingue entre si el material adsorbido es polímero o disolvente (agua) asociado a 
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las cadenas que se adsorben (espesor acústico, hac). Sin embargo, en el caso de la 
elipsometría se determinan variaciones en el índice de refracción de la capa adsorbida, y 
dado que el agua adsorbida presenta un índice de refracción similar al del medio, no se 
puede distinguir entre ambas, por tanto la técnica proporciona información de la cantidad 
de polímero adsorbido independientemente del disolvente (espesor óptico, hop). Está 
diferencia entre las dos técnicas se utilizará más adelante para estimar el contenido de agua 
de las películas depositadas.18 
3.2.2.1 Efecto de la densidad de carga (I): Familia de los Merquart 
 La adsorción de polímeros está estrechamente relacionada con la naturaleza de las 
cadenas poliméricas, por lo que la densidad de carga de los polímeros debe afectar 
significativamente a las propiedades de las películas adsorbidas, tanto en lo referente a la 
cantidad de materia adsorbida como a sus propiedades. La Tabla III.9 refleja la cantidad de 
material depositado en las películas, dichos valores fueron obtenidos antes y después del 
proceso de lavado. 
Tabla III.9 Cantidad de polímero depositada sobre el substrato sólido para los diferentes polímeros de la 
familia de los Merquart. 
Antes del Lavado Después del Lavado 
Polímero cpolímero/mgmL-1 [NaCl]/M 
hac/nm hop/nm hac/nm hop/nm 
0.4 --- 0.40.1 --- 0.10.1 --- 
Merquart 100 
1.0 --- 0.60.1 --- 0.00.1 --- 
1.0 --- 1.60.2 --- 0.50.1 --- 
1.0 0.05 2.00.2 0.30.1 2.00.2 0.30.1 
1.0 0.1 3.00.3 0.70.1 3.00.3 0.70.1 
PDADMAC 
1.0 0.5 7.40.7 2.50.3 7.40.7 2.50.3 
0.4 0.1 1.20.1 0.60.1 1.00.1 0.60.1 
Merquart 550 
1.0 --- 1.70.2 --- 1.50.2 --- 
0.4 --- 3.00.3 1.10.1 2.70.3 1.00.1 
0.4 0.1 2.40.2 2.20.2 2.90.3 2.00.2 Merquart S3300 
1.0 --- --- 1.20.1 --- 1.30.1 
 Los resultados obtenidos para la cantidad de polímero adsorbido sobre la superficie 
sólida muestran dependencia con el tipo de cadena, la concentración de polímero, la fuerza 
iónica y el peso molecular. Junto a esto se observa la irreversibilidad de la adsorción en la 
mayoría de los casos estudiados.5 Un aspecto interesante, es el hecho de que los 
experimentos de elipsometría siempre dan un valor de espesor inferior al obtenido por D-
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QCM. Como se comentó anteriormente, esto se debe a que la técnica D-QCM proporciona 
información de la masa total (polímero + disolvente), mientras que la elipsometría solo es 
sensible al contenido de polímero. 
 En cuanto al efecto del tipo de polímero, la adsorción de cadenas de Merquart 100 
es la que conduce a la adsorción de las películas más finas, de acuerdo con el efecto de la 
repulsión electrostática existente entre los monómeros, que conduce a que las cadenas se 
dispongan en una conformación extendida sobre la superficie. Por el contrario, el Merquart 
550 y del Merquart S3300, con menor densidad de carga, dan lugar a espesores mayores. 
Entre estos dos últimos la adsorción del Merquart S3300 conduce a películas con mayor 
cantidad depositada que en el caso del Merquart 550. Microscópicamente se puede pensar 
que los grupos no cargados (Merquart 550) o con carga negativa (Merquart S3300) tiene 
menor afinidad por la superficie (repulsión en el caso de cargas negativas) dando lugar a la 
formación de bucles orientados hacia la disolución. La Figura 3.7 muestra un esquema de 
la adsorción de las distintas cadenas en función de su naturaleza. 
 
Figura 3.7 Representación esquemática del modelo de adsorción de los distintos polímeros de la familia de 
los Merquart.  
 Otra observación interesante es el incremento de la cantidad adsorbida al aumentar 
el peso molecular, para ello es necesario comparar el Merquart 100 con el PDADMAC. 
Por otro lado, el aumento en la concentración de polímero incrementa la cantidad 
adsorbida en las películas, más allá de la explicación de esta dependencia en términos de la 
ley de acción de masas, si la superficie, independientemente de la concentración de 
polímero, está saturada de monómeros el aumento en la cantidad adsorbida solo puede 
explicarse como consecuencia de un aumento de desorden conformacional de las cadenas 
que lleva a que una parte de estas estén solo parcialmente unidas a la superficie, con trozos 
de cadenas inmersas en la disolución, dando lugar a un aumento de la cantidad adsorbida,32 
este efecto se ilustra en la Figura 3.8. 
 
Figura 3.8 Representación esquemática de los efectos de la concentración sobre la adsorción de las cadenas 
poliméricas.  
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 Por último, el incremento de la fuerza iónica provoca un aumento de la cantidad 
adsorbida, este hecho se debe a que se produce un apantallamiento de las interacciones 
electrostáticas intramoleculares entre los grupos cargados, conduciendo a que los 
polímeros pasen de una conformación donde las cadenas se encuentran estiradas a otra 
donde se encuentran ovilladas. El apantallamiento de las interacciones es mayor al 
aumentar la fuerza iónica de la disolución polimérica. La Figura 3.9 muestra la variación 
con la fuerza iónica de la cantidad adsorbida. 
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Figura 3.9 Efecto de la fuerza iónica sobre el espesor acústico de las capas de PDADMAC. La línea es una 
guía para los ojos. 
 Haciendo uso de la diferente información aportada por los experimentos de D-
QCM y elipsometría, es posible mediante comparación de los datos obtenidos por ambas 
técnicas realizar una estimación de la cantidad de agua que presentan las películas 
adsorbidas. Para realizar la estimación se utilizó el método de Vöros,18 que posteriormente 
fue extendido al caso de multicapas por Halthur et al.33 El método planteado por Vöros está 
basado en la diferente sensibilidad de las técnicas, D-QCM y elipsometría, para el estudio 
de la adsorción, una representación esquemática de este hecho se muestra en la Figura 
3.10. 
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Figura 3.10 Esquema del distinto nivel de detección que presentan las técnicas ópticas (elipsometría) y 
acústica (D-QCM), adaptado de referencia 18. La parte superior de la figura muestra la estructura real de una 
capa polimérica donde las cadenas adsorbidas sobre la superficie sólido se encuentran hinchadas por efecto 
de la hidratación. En la parte inferior se muestra el nivel en el que se produce la detección por las técnicas 
empleadas, en el caso de la elipsometría como es una técnica sensible a variaciones de índice de refracción, 
durante el proceso de adsorción solo se detectaría la componente de la película debida al polímero dado que 
el agua asociado a las cadenas presentaría un índice de refracción similar al que  tiene el medio, mientras que 
en el caso de la QCM lo que se mide es la propagación de la onda de cizalla no distinguiendo entre si lo que 
se encuentra en el camino de propagación es polímero o agua. 
 Como muestra la Figura 3.10, la elipsometría solo detecta la película que se adsorbe 
sobre el substrato, sin embargo, en el caso de la D-QCM se detecta todo el material que se 
desplaza durante el movimiento de cizalla del cristal, lo que implica que la medida incluye 
tanto el polímero adsorbido como el agua que lo rodea. Esto permite definir el contenido 
en agua, Xw, según la siguiente expresión, 
 
ac op
w
ac
h h
X
h
                                           (3.4) 
donde hac y hop son los espesores acústico y óptico respectivamente. La Tabla III.10 
muestra los resultados para los polímeros de la familia de los Merquart. 
 Los resultados del contenido en agua de las películas depositadas muestran valores 
elevados, lo que se justifica con la forma en la que se produce la adsorción de las cadenas 
poliméricas sobre la superficie. Debido a la repulsión que se produce entre las cadenas de 
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polielectrolitos de igual carga la adsorción de las cadenas se produce en forma de pequeñas 
islas distribuidas por toda la superficie,9, 34, 35 lo que hace que la película adsorbida presente 
un alto contenido en agua. La Figura 3.11 muestra el esquema de este tipo de adsorción. 
Tabla III.9 Contenido en agua de las películas depositada sobre un substrato sólido para los diferentes 
polímeros de la familia de los Merquart. 
Polímero cpolímero/mgmL-1 [NaCl]/M Xw (antes del lavado) Xw (después del lavado) 
1.0 0.05 0.80.2 0.80.2 
1.0 0.1 0.80.2 0.80.2 PDADMAC 
1.0 0.5 0.70.2 0.70.2 
Merquart 550 0.4 0.1 0.50.1 0.40.1 
0.4 --- 0.60.2 0.60.2 
Merquart S3300 
0.4 0.1 0.10.2 0.30.3 
 Las imágenes obtenidas mediante AFM que se muestran en la Figura 3.12 
corroboran la visión mostrada en la Figura 3.11. Las imágenes de AFM muestran en ambos 
casos la formación de pequeñas islas distribuidas por toda la superficie, para el caso del 
PDADMAC aparecen islas de mayor tamaño que estaría en concordancia con un mayor 
tamaño de las cadenas poliméricas. 
 
Figura 3.11 Esquema de la estructura superficial de una capa adsorbida.  
 
Figura 3.12 Imágenes de AFM (10x10 m2) en modo Tapping (vista superior) de dos películas poliméricas 
depositadas sobre un electrodo de QCM funcionalizado con tiol cargado, usando disoluciones con una 
concentración de 1 mgmL-1 y cNaCl=100 mM. a) PDADMAC. b) Merquart 100. 
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3.2.2.2 Efecto de la densidad de carga (II): Jaguar C13S y JR400 
 Está parte del capítulo analiza el efecto de la carga en la cadena sobre la cantidad de 
material adsorbida, para dos polisacáridos derivados de la celulosa (Jaguar C13S y JR400). 
En la Tabla III.10 se presentan los resultados obtenidos para la cantidad de material 
adsorbida en las capas depositadas. La cantidad adsorbida no muestra dependencia con la 
densidad de carga de las cadenas, lo que se explica considerando la diferente arquitectura 
molecular de los polímeros, ambas cadenas tienen una rigidez similar. 
Tabla III.10 Cantidad de polímero depositada sobre el substrato sólido para Jaguar C13S y JR400 
Antes del Lavado Después del Lavado 
Polímero cpolímero/mgmL-1 [NaCl]/M 
hac/nm hop/nm hac/nm hop/nm 
0.4 --- --- 0.30.1 --- 0.30.1 
0.4 0.1 4.30.4 0.70.1 4.10.4 0.50.1 Jaguar C13S 
1.0 --- 2.30.2 1.00.1 2.00.2 1.10.1 
0.4 --- 1.90.2 --- 1.20.1 --- 
0.4 0.1 4.80.5 0.50.1 3.80.4 0.50.1 JR400 
1.0 --- 2.70.3 0.40.1 1.60.2 0.40.1 
 Con respecto al efecto de la fuerza iónica y la concentración de polímero en 
disolución se pueden realizar los mismos comentarios que en el caso de la familia de los 
Merquart. Cuando se comparan las adsorciones sobre un substrato de oro tiolizado y otro 
de SiO2, se observa que la variación del tipo de substrato utilizado no afecta a la cantidad 
adsorbida en el caso del JR400, lo que lleva a la existencia de una interacción a nivel de 
superficie. Esto a su vez sirve como método de validación de los cálculos del contenido en 
agua por comparación de los datos de elipsometría y D-QCM. Los resultados se muestran 
en la Tabla III.11. 
Tabla III.11 Cantidad de JR400 depositada desde una disolución de concentración 1 mgmL-1, determinada 
por D-QCM, sobre un substrato de oro tiolizado y otro de SiO2. 
Antes del Lavado Después del Lavado 
Polímero cpolímero/mgmL-1 Substrato 
hac/nm hac/nm 
1.0 Au+tiol 2.70.3 1.60.2 
JR400 
1.0 Sílica 2.50.3 1.60.2 
 Otro parámetro importante en el proceso de adsorción es la densidad de carga del 
substrato, C. En la Figura 3.13 se muestran los resultados del efecto de la densidad de 
carga sobre la adsorción del JR400. 
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Figura 3.13 Efecto de la densidad de carga sobre el substrato en la adsorción de JR400 desde disoluciones de 
concentración  1 mgmL-1. La línea es una guía para los ojos. 
 Los datos mostrados en la Figura 3.13 muestran la gran importancia que presenta la 
interacción electrostática en el proceso de adsorción del JR400, sin embargo, la posibilidad 
de adsorber dichos polímero sobre un substrato hidrofóbico y sin carga, sugiere la 
existencia de otro tipo de interacciones en el proceso de adsorción del JR400. 
 La Tabla III.12 recoge las estimaciones de contenido de agua de las películas,  estos 
resultados parecen estar de acuerdo con el esquema de adsorción de la Figura 3.10.   
Tabla III.12 Contenido en agua de las películas depositada sobre un substrato sólido para Jaguar  C13S y 
JR400. 
Polímero cpolímero/mgmL-1 [NaCl]/M Xw (antes del lavado) Xw (después del lavado) 
0.4 0.1 0.80.2 0.90.2 
Jaguar C13S 
1.0 --- 0.60.1 0.50.1 
0.4 0.1 0.90.3 0.90.2 
JR400 
1.0 --- 0.90.2 0.80.2 
3.2.2.3 Efecto del Peso molecular: el caso de la PAH 
 La Tabla III.13 muestra los valores referentes a la cantidad de material adsorbido 
para las dos muestras de PAH de diferente peso molecular. Los resultados experimentales 
recogidos en la Tabla III.13, muestran una dependencia de la adsorción con respecto a la 
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concentración de polímero similar a la previamente observada para los dos sistemas 
anteriores. 
Tabla III.13 Cantidad de polímero depositada sobre el substrato sólido para las dos muestras de PAH de 
diferente peso molecular. 
Polímero cpolímero/mgmL-1 [NaCl]/M 
hac/nm 
(antes del lavado) 
hac /nm 
(después del lavado) 
0.4 --- 0.50.1 0.50.1 
0.4 0.05 3.50.4 3.00.3 
0.4 0.1 5.20.5 3.40.3 
0.4 0.25 1.00.1 0.90.1 
PAH1000 
1.0 --- 2.60.3 3.30.3 
PAH17000 1.0 --- 3.20.3 3.10.3 
 La influencia de la fuerza iónica de las disoluciones sobre la adsorción de PAH1000 
es la que cabía esperar: al aumentar la fuerza iónica se produce un aumento del espesor de 
las películas de polielectrolitos depositadas; sin embargo, a un determinado valor de fuerza 
iónica se puede invertir este proceso y producir una reducción del espesor. Este tipo de 
comportamiento, que se muestra en la Figura 3.14, se ha observado en diversos sistemas 
con polielectrolitos.36  
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Figura 3.14 Efecto de la fuerza iónica en la adsorción del PAH1000. Las líneas son guías para los ojos. 
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 El incremento inicial que se observa en la adsorción del PAH1000 como 
consecuencia de la fuerza iónica, se explica por la transición conformacional del polímero 
desde una conformación estirada (baja fuerza iónica) a una conformación ovillada (alta 
fuerza iónica), que tiene lugar como consecuencia del apantallamiento de las interacciones 
repulsiva entre grupos cargados. Sin embargo, al incrementar mucho la fuerza iónica puede 
producirse un fenómeno de hidrofobización del polímero,36 reduciéndose la carga 
superficial disponible para la adsorción y esto es lo que provoca la reducción de la cantidad 
de material depositada que se observa a alta fuerza iónica. 
 La Figura 3.15 muestra que el comportamiento de la adsorción de una capa de 
PAH17000 es similar a lo anteriormente mostrado para el caso de los otros polímeros, 
adsorbiéndose en forma de islas distribuidas por la superficie del substrato. 
 
Figura 3.15 Imagen de AFM (30x30 m2) en modo Tapping (vista superior)  de una película de PAH17000 
depositadas desde una disolución de concentración de 1 mgmL-1.  
3.2.2.4 Adsorción de polímeros hidrofílicos sin carga 
 En este caso se analizará el efecto de la densidad de carga de los substratos, C, 
sobre la adsorción de polímeros  no cargados, los resultados se muestran en la Figura 3.16. 
 La cantidad adsorbida depende de la densidad de carga de las superficies, 
incrementándose a medida que ésta aumenta. La explicación a este comportamiento viene 
dada de nuevo por la naturaleza ácido-base de la interacción entre el polímero y el 
substrato, como se comentó en las cinéticas de adsorción de estos sistemas.5 Al 
incrementarse la densidad de carga la afinidad del material por la superficie es menor lo 
que conduce a que la adsorción se produzca con una conformación en la que existen mayor 
número de bucles hacia la disolución respecto al caso de substratos donde la densidad de 
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carga es baja, y esto es lo que conduce a la formación de películas con mayor cantidad de 
material depositada. 
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Figura 3.16 Efecto de la densidad de carga del substrato, C (porcentaje de tiol cargado en la superficie) sobre 
la adsorción de polímeros hidrofílicos sin carga desde disoluciones de concentración 1 mgmL-1, en el caso de 
la elipsometría solo se muestra un punto como consecuencia del empleo de Si como substrato. Para el caso de 
la D-QCM se muestran resultados de hac  las líneas son guías para los ojos. 
 Es posible calcular el contenido en agua de las películas para ambos polímeros, los 
valores se muestran en la Tabla III.14. 
Tabla III.14 Contenido en agua de películas de PVP y PEG depositadas desde disoluciones de una 
concentración de 1mgmL-1. 
Polímero Xw (antes del lavado) Xw (después del lavado) 
PEG 0.80.2 0.90.2 
PVP 0.40.2 0.40.2 
 Los contenidos en agua de las películas muestran la formación de recubrimientos 
más densos en el caso de la PVP que en el caso del PEG, este hecho se produce como 
consecuencia del menor carácter básico del PVP respecto al PEG. 
3.2.3 Propiedades Mecánicas 
 Mediante el análisis de los resultados obtenidos por el empleo de la D-QCM, es 
posible obtener información del comportamiento mecánico de las películas depositadas en 
forma de las componentes del módulo complejo de cizalla, G’ (parte real) y G’’ (parte 
imaginaria).20 
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3.2.3.1 Efecto de la densidad de carga (I): Familia de los Merquart 
 La Tabla III.15 muestra los valores de G’ y G’’ para los distintos componentes de 
la familia de los Merquart. 
Tabla III.15 Valores de G’ y G’’ para los distintos polímeros de la familia de los Merquart, depositados 
desde disoluciones sin sal. 
Polímero c=0.4 mgmL-1 c=1 mgmL-1 
 
G’/MPa 
(0.2) 
G’’/MPa 
(0.3) 
G’/MPa 
(0.2) 
G’’/MPa 
(0.3) 
Merquart 100 -0.1 -0.1 0.0 0.0 
PDADMAC --- --- 0.5 0.2 
Merquart 550 0.4 0.2 0.7 0.0 
Merquart S3300 0.6 0.5 0.3 0.7 
 Los resultados en todos los casos presentan valores en el rango de los MPa que 
corresponde al típico comportamiento de polímeros plastificados, como consecuencia de la 
gran cantidad de agua asociada a las películas.37 La Figura 3.17 muestra el comportamiento 
observado en función del espesor de las películas para los distintos polímeros de la familia 
de los Merquart. 
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Figura 3.17 Representación de G’ y G’’ frente a hac para películas de diferentes polímeros de la familia de 
los Merquart depositadas desde disoluciones de concentración 1 mgmL-1, con los distintos símbolos se 
muestran los diferentes polímeros y con los distintos rellenos de símbolo los distintos parámetros (G’ y G’’). 
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 Las variaciones observadas en los valores de G’ y G’’ con respecto al tipo de 
cadena se corresponden con las variaciones de espesor que existen en esta familia de 
polímeros. Produciéndose un aumento en G’’ a medida que aumenta el número de lazos y 
colas hacia la disolución que presentan las cadenas poliméricas adsorbidas. 
Simultáneamente también se observa un incremento de G’, pudiéndose decir en todos los 
casos que las películas poliméricas presentan un comportamiento tipo gel con G’ ~ G’’.37 
3.2.3.2 Efecto de la densidad de carga (II): Jaguar C13S y JR400 
 Los resultados de G’ y G’’ obtenidos para la adsorción de ambos polímeros en 
distintas condiciones se muestran en la Figura 3.18. 
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Figura 3.18 Representación de las propiedades mecánicas (G’ y G’’) frente a hac para películas de Jaguar 
C13S y JR400, depositadas desde disoluciones de distintas condiciones. a) G’. b) G’’. En ambas gráficas: con 
distintos símbolos se muestran las diferentes condiciones utilizadas para la adsorción de un mismo polímero 
y con los distintos rellenos de símbolo los distintos polímeros. 
El comportamiento mecánico de las capas tanto de Jaguar C13S como de JR400 es 
similar en las diferentes condiciones empleadas para la adsorción, produciéndose un 
incremento del carácter viscoso de las películas a medida que aumenta el espesor de las 
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películas, lo que se correlaciona con un mayor contenido en agua de las capas depositadas. 
Este comportamiento se podría explicar debido a que la cantidad de lazos y bucles que 
aparecen en las cadenas poliméricas adsorbidas hacia la disolución es más elevada. Sin 
embargo, este comportamiento no es excesivamente acusado debido a la alta rigidez que 
presentan las cadenas poliméricas utilizadas.  
3.2.3.3 Efecto del Peso molecular: el caso de la PAH 
 La variación en el tamaño de las cadenas provoca variaciones en las propiedades 
mecánicas de las películas depositadas, la Figura 3.19 muestra los resultados obtenidos en 
las dos muestras estudiadas de PAH en diferentes condiciones. 
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Figura 3.19 Representación de las propiedades mecánicas (G’ y G’’) frente a hac para películas de PAH de 
distinta masa molecular, depositadas desde disoluciones de distintas condiciones. a) G’. b) G’’. En ambas 
gráficas: con distintos símbolos se muestran las diferentes condiciones utilizadas para la adsorción de un 
mismo polímero y con los distintos rellenos de símbolo los  polímeros de distinto peso molecular. 
 Los valores obtenidos de G’ y G’’ muestran un incremento con respecto al peso 
molecular de las cadenas para ambos parámetros. En el caso de PAH1000 no se observa 
dependencia de G’ y G’’ con las condiciones experimentales, teniendo en todos los casos 
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un comportamiento tipo gel. Sin embargo, en el caso de PAH17000 se observa un 
incremento de G’ y G’’ con el incremento en el espesor de las películas depositadas, dando 
lugar una rigidificación de la estructura. El aumento del peso molecular conduce a 
películas con una mayor rigidez estructural, paralelamente a una mayor cantidad de 
material depositado que puede dar lugar a redes poliméricas más entrecruzadas. 
3.2.3.4 Polímeros hidrofílicos sin carga 
 La Figura 3.20 muestra la influencia de la densidad de carga del substrato sobre las 
propiedades mecánicas de dos polímeros hidrofílicos neutros: PEG y PVP. 
 Independientemente de las condiciones utilizadas en la construcción de las 
películas se observa un comportamiento gel (G’ ~ G’’), con una cierta tendencia de G’’ a 
incrementar a medida que aumenta el espesor de las películas (mayor densidad de carga del 
substrato). Este comportamiento se correlaciona con la mayor cantidad de lazos y colas del 
polímero hacia la disolución, como ya se ha discutido en secciones precedentes. 
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Figura 3.20 Representación de las propiedades mecánicas (G’ y G’’) frente a hac para películas de PVP y 
PEG, depositadas desde disoluciones de concentración 1mgmL-1sobre substratos de distintas densidad de 
carga. a) G’. b) G’’. En ambas gráficas: con distintos símbolos se muestran las diferentes densidades de carga 
de los substratos y con los distintos rellenos de símbolo los distintos polímeros. 
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3.2.4 Fuerza directora de la formación de las películas 
 En la adsorción de polielectrolitos sobre superficies de carga opuesta, se tiende a 
considerar que el proceso de adsorción se encuentra dirigido por las interacciones 
Coulómbicas entre la superficie y el polímero; sin embargo, los contraiones tienen una 
gran importancia a la hora de definir la fuerza directora de la adsorción. Cuando un 
polielectrolito se adsorbe en una superficie de carga opuesta, se produce una liberación de 
contraiones a la disolución tanto por parte de las cadenas de polielectrolitos como por la 
superficie, esto conduce a un incremento de la entropía del sistema y por tanto una 
reducción en la energía libre del sistema. Esta liberación de contraiones desempeña un 
papel crucial como fuerza directora de la adsorción de películas de polielectrolito sobre 
superficies de carga opuesta (esto es así principalmente en el caso de disoluciones de baja 
fuerza iónica, a medida que se incrementa esta, la importancia relativa del factor entrópico 
se ve reducida).5 
 Para evaluar la importancia de la entropía en el proceso de adsorción de películas 
poliméricas sobre substratos cargados se pueden utilizar los resultados de D-QCM.22, 23 
Para ello se recurre a la representación de la variación del factor de disipación para el 
tercer armónico (∆D) frente a la cantidad de material adsorbido en forma de concentración 
superficial (Γ = hac, donde  es la densidad del polímero puro).31, 38,‡ Puesto que el factor 
de disipación se define como la relación entre la energía disipada, Edis, y la energía 
almacenada, Est (para más información sobre el significado del factor de disipación se 
recomiendo revisar el Capítulo 2, donde se presenta la técnica de la D-QCM). 
dis
st
ED
2 E
                                         (3.5) 
Un incremento en el factor de disipación implica que durante el proceso de oscilación del 
cristal de cuarzo se disipa un valor mayor de energía del sistema, esto en principio está 
relacionado con una mayor energía libre del sistema y una menor contribución entrópica.  
En lo que resta de Capítulo se presentarán una serie de estudios de los efectos 
entrópicos sobre los procesos de adsorción. 
3.2.4.1 Efecto de la densidad de carga (I): Familia de los Merquart 
 Resulta de interés realizar un estudio comparativo de cómo la diferente arquitectura 
molecular, de esta familia de polímeros, afecta a las fuerzas directoras del proceso de 
ensamblaje, en la Figura 3.21 se muestran resultados para la adsorción de diversos 
Merquart desde disoluciones de concentración 1 mgmL-1. 
                                                 
‡ La representación sería equivalente en forma de la variación del factor disipación frente a la variación de 
frecuencia normalizada, ambos para el tercer armónico (será lo que se use en los próximos Capítulos), o en 
forma de la variación del factor de disipación para el tercer armónico frente al espesor acústico. 
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Figura 3.21 Representación de la variación del factor de disipación para el tercer adsorción frente a la 
concentración superficial para la adsorción desde disoluciones de concentración 1 mgmL-1de los distintos 
polímeros de la familia de los Merquart adsorbidos. 
Al incrementar la carga positiva de los polímeros la influencia de la entropía se ve 
reducida (incremento del factor de disipación) como consecuencia de la mayor carga neta 
del polímero (Merquart 100 y PDADMAC). Este comportamiento indica que para que se 
produzca la adsorción es necesario una menor liberación de contraiones en relación al 
número de grupos ionizables que en el caso del Merquart 550 donde la carga positiva se ve 
reducida al 50% por la presencia de un grupo sin carga, o que en el caso del Merquart 
S3300 donde se produce una reducción aún mayor de la carga neta como consecuencia de 
la presencia de un grupo que en su forma disociada presenta carga negativa. 
La concentración de polímero en disolución es otro parámetro de control en las 
películas adsorbidas, en la Figura 3.22 se muestran los datos obtenidos para el Merquart 
550 y Merquart 100 sobre la influencia de la concentración de polímero en las 
interacciones implicadas en el ensamblaje. 
Los resultados obtenidos muestran la reducción existente en la importancia de las 
contribuciones entrópicas en el proceso de adsorción como consecuencia del incremento de 
concentración de las disoluciones utilizadas para el ensamblaje. La explicación de este 
comportamiento radica en la mayor cantidad de colas de polímero orientada hacia la 
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disolución que condensan mayor cantidad de contraiones que los segmentos poliméricos 
adsorbidos a la superficie. 
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Figura 3.22 Representación de la variación del factor de disipación para el tercer adsorción frente a la 
concentración superficial para la adsorción de polímeros desde disoluciones de diferente concentración. a) 
Merquart 550. b) Merquart 100. 
3.2.2.2 Efecto de la densidad de carga (II): Jaguar C13S y JR400 
 Otra pareja en la que se puede analizar la componente entrópica del proceso de 
adsorción es la formada por Jaguar C13S y JR400, los resultados obtenidos se presentan en 
la Figura 3.23. 
El comportamiento observado con respecto a la concentración de polímero es 
similar al anteriormente mencionado para el caso de la familia de los Merquart. El 
comportamiento observado al incrementar la fuerza iónica de las disoluciones, indica que 
se produce una menor ganancia entrópica (valores de disipación más altos) como 
consecuencia de la mayor concentración de contraiones que existe en disolución; lo que 
provoca que la liberación de más contraiones no cambie de manera significativa la entropía 
del sistema. 
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Figura 3.23 Representación de la variación del factor de disipación para el tercer adsorción frente a la 
concentración superficial para la adsorción de polímeros adsorbidos desde disoluciones de diferente 
concentración. a) JR400. b) Jaguar C13S. 
3.2.4.3 Efecto del Peso molecular: el caso de la PAH 
 El parámetro básico de comparación en el estudio de polialilamina es la masa 
molecular de las cadenas, en la Figura 3.24 se muestran los resultados obtenidos para PAH 
de dos pesos moleculares diferentes, adsorbidas desde disoluciones de igual concentración; 
junto a esto se presenta el efecto de la concentración de la disolución sobre el 
comportamiento entrópico de una de las muestras de PAH. 
 Los factores entrópicos como fuerza directora de la adsorción muestran una 
reducción en su importancia al aumentar el tamaño de la cadena, este hecho se produce 
porque el número de bucles y colas que se forman al aumentar el peso molecular sería más 
elevado y esto conduciría a una mayor acumulación de contraiones en dichas regiones. En 
el caso de la concentración de polímero el comportamiento observado es igual al 
anteriormente descrito: al aumentar la concentración de polímero en disolución se produce 
una reducción de la importancia de los factores entrópicos y este hecho se debe de nuevo a 
la existencia de un mayor número de trozos de cadena en disolución que condensan mayor 
cantidad de contraiones. 
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Figura 3.24 Representación de la variación del factor de disipación para el tercer adsorción frente a la 
concentración superficial para la adsorción de PAH. a) Adsorción de PAH de dos pesos moleculares 
adsorbidas desde disoluciones de concentración 1 mgmL-1. b) Adsorción de PAH17000 desde disoluciones de 
distinta concentración. 
3.2.5 Resumen general de los comportamientos encontrados 
 En esta parte se van a mostrar como resumen una serie de comportamientos 
generales extraídos de las distintas familias estudiadas. 
3.2.5.1 Comportamientos de las películas de polielectrolitos 
 Para comenzar este análisis se presentaran los datos correspondientes a algunos 
principios básicos que aparecen para la adsorción de los diferentes polielectrolitos. 
 El aumento de la concentración de polímero en disolución provoca: 
 Reducción del tiempo del proceso lento de las cinéticas de adsorción, τ2,§ este 
efecto se produce debido al hecho de que aumentan el número de puntos de 
contacto de los polielectrolitos con la superficie, acelerando el proceso debido a la 
mayor facilidad de reorganización de las cadenas.  
 Incremento de la cantidad de material adsorbida en las películas, espesor (h), como 
consecuencia del mayor número de cadenas que compiten por la superficie, 
haciéndolas disponerse con un gran número de colas hacia la disolución. 
                                                 
§ El τ1 no se analiza como consecuencia de no observarse diferencias significativas para los diversos 
polímeros, debido al acoplamiento con los efectos experimentales. 
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 Reducción de la importancia de los factores entrópicos como fuerza directora del 
ensamblaje debido al mayor número de lazos y colas en la cadena donde pueden 
condensar los contraiones. 
Por otro lado, el incremento de la fuerza iónica de las disoluciones conduce a: 
 Reducción del tiempo del proceso lento de las cinéticas de adsorción, τ2, este efecto 
se produce debido a la reducción del número de puntos de anclaje de la cadena 
favoreciendo la reorganización. 
 Incremento de la cantidad de material adsorbida en las películas, espesor (h),** 
como consecuencia de que el apantallamiento de las repulsiones electrostáticas 
entre monóneros conduce a que las cadenas se adsorban en una conformación 
ovillada. 
Por último, las películas depositadas presentan un alto contenido en agua, 
relacionándose con una adsorción en forma de islas sobre el substrato. 
3.2.5.1.1 Efecto de la densidad de carga (I): Familia de los Merquart  
 En este grupo de polímeros el parámetro central objeto de estudio fue la densidad 
de carga de las cadenas que seguía el orden Merquart 100 (PDADMAC) > Merquart 500 > 
Merquart S3300. Dado ese orden de la densidad de carga de los polímeros, su efecto sobre 
los distintos parámetros estudiados sería: 
 Cinética de adsorción (dependencia de τ2): La reducción en la densidad de carga 
conduce a un incremento de τ2, debido a la importancia de las interacciones 
electrostáticas en la adsorción que favorecen la reorganización de las cadenas. 
 Efecto sobre la cantidad adsorbida (espesor, h): La reducción de la densidad de 
carga incrementa la cantidad adsorbida como consecuencia del mayor número de 
lazos y colas de las cadenas hacia la disolución.  
 Propiedades mecánicas: Incrementos en G’ y G’’ al reducirse la densidad de carga 
como consecuencia del mayor número de lazos y colas hacia la disolución, siendo 
en todos los casos el comportamiento propio de un gel. 
 Factores entrópicos: Reducción de su importancia como consecuencia del 
incremento de la densidad de carga motivado por un menor valor de la relación 
entre contraiones liberados y el número de grupo cargados. 
 
                                                 
** En el caso de la polialilamina a alta fuerza iónica se observaron fenómenos de deconstrucción. 
Capítulo 3 
 
 
179
3.5.2.1.2 Efecto de la densidad de carga (II): Jaguar C13S y JR400 
 La arquitectura molecular no muestra influencia en la cantidad de material 
adsorbido como consecuencia de la elevada rigidez que presentan ambos polímeros, y 
tampoco se observan variaciones en el comportamiento mecánico, mostrándose en todos 
los casos un comportamiento tipo gel. 
3.5.2.1.3 Efecto del Peso molecular: el caso de la PAH 
 El peso molecular de las cadenas es el parámetro comparativo para esta familia, 
observándose: 
 Cinética de adsorción (dependencia de τ2): El incremento del peso molecular 
produce una reducción de la velocidad del proceso cinético de adsorción, la 
explicación a este hecho radica en que la mayor longitud de la cadena implica una 
adsorción por mayor número de puntos que dificulta los movimientos 
reorganizativos en la estructura. 
 Propiedades mecánicas: El aumento en el peso molecular de las cadenas conduce a 
fenómenos de rigidificación de las películas depositadas. 
 Factores entrópicos: El aumento del tamaño de las cadenas conduce a la reducción 
de la importancia de los factores entrópicos como consecuencia de un aumento en 
el número de colas y bucles en las cadenas que conducirían a una mayor 
condensación de contraiones. 
3.5.2.1.4 Efecto del grado de sustitución: estudio comparativo de poliaminas 
 El grado de sustitución en las poliaminas conduce a distinto grado de carga neta de 
estas en disolución, en el estudio realizado la carga se ordenaría en sentido descendente: 
Merquart 100 > PAH1000 > PEI. Un aumento en la carga neta de las aminas conduce a un 
incremento de la velocidad del proceso de adsorción relacionándose con la importancia de 
las contribuciones electrostáticas en la adsorción. 
3.2.5.2 Comportamientos de polímeros hidrofílicos sin carga 
 En esta parte se presentará el resumen de los resultados obtenidos para la adsorción 
de PEG y PVP en substratos de densidad de carga variable. 
 Cinética de adsorción (dependencia de τ2): El proceso de adsorción se ve 
ralentizado al aumentar la densidad de carga de las superficies, la explicación 
radica en el comportamiento ácido-base de las superficies. Otro hecho observado es 
la necesidad de una concentración de polímero mínima para la adsorción y la 
desaparición de la adsorción en presencia de sal. 
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 Efecto sobre la cantidad adsorbida (espesor, h): El incremento en la densidad de 
carga de las superficies provoca un incremento en la cantidad de material 
adsorbido, estando la fenomenología relacionada con las propiedades ácido-base de 
las superficies 
 Propiedades mecánicas: Incrementos en G’ y G’’ al aumentar la densidad de carga 
de las superficies. 
3.3 CONCLUSIONES 
 De los resultados obtenidos en el presente capítulo se pueden concluir las siguientes 
ideas: 
 Los procesos de adsorción de polímeros sobre un substrato sólido se pueden 
describir como procesos bimodales, con una primera etapa de aproximación al 
substrato y una segunda de reorganización, este es el comportamiento general en 
todos los polímeros analizados, concordando lo mostrado aquí con los estudios 
teóricos existentes sobre la adsorción de polímeros. 
 Existe una amplia influencia de las condiciones de la adsorción (concentración de 
polímero, fuerza iónica, densidad de carga de la superficie, tamaño molecular) en la 
construcción de las películas poliméricas sobre un sólido. 
 No existe una clara correlación entre la naturaleza como polielectrolito de los 
polímeros y su grado de adsorción, lo que implica la existencia de interacciones 
distintas a las puramente electrostáticas implicadas en la adsorción. 
 Las películas depositadas presentan un alto contenido de agua, generalmente en el 
rango 20-80%, mostrando una adsorción sobre el substrato en forma de islas. 
 Las películas depositadas presentan un comportamiento mecánico típico de 
polímeros altamente plastificado, teniendo en la mayoría de los casos valores de 
G’~G’’, pudiendo considerarse las estructuras como geles. 
 Distinta importancia de las contribuciones entrópicas en el proceso de adsorción, en 
función de la naturaleza de los polímeros empleados y de las condiciones de 
ensamblaje utilizadas. 
181 
 
BIBLIOGRAFÍA 
1. Hubbell, J. A., Bioactive biomaterials. Current Opinion in Biotechnology 1999, 10, 
123-129. 
2. Hammond, P. T., Recent explorations in electrostatic multilayer thin film assembly. 
Current Opinion in Colloid & Interface Science 1999, 4, 430-442. 
3. Goddard, E. D.; Schmitt, R. L., Atomic force microscopy investigations into the adsorption 
of cationic polymers. Cosmetic and Toiletries 1994, 109, 55-61. 
4. Dupres, V.; Camesano, T.; Langevin, D.; Checco, A.; Guenoun, P., Atomic force 
microscopy imaging of hair: correlations between surface potential and wetting at the 
nanometer scale. Journal of Colloid and Interface Science 2004, 269, 329-335. 
5. Holmberg, K.; Jönsson, B.; Kronberg, B.; Lindman, B., Surfactants and Polymers in 
Aqueous Solution. John Wiley & Sons: Chichester, 2002. 
6. Fleer, G. J.; Cohen Stuart, M. A.; Scheutjen, J. M. H.; Cosgrove, T.; Vicent, B., Polymer at 
Interfaces. Chapman Hall: Cambridge, 1993. 
7. Ramsden, J. J., Review of New Experimental-techniques for investigating random 
sequential adsorption. Journal of Statistical Physics 1993, 73, 853-877. 
8. Norde, W. A. B. a. W. N., Physical Chemistry of Biological Interfaces. Marcel Dekker: 
New York, 2000. 
9. Christensen, P. V.; Hinge, M.; Keiding, K., The use of dielectric spectroscopy in the 
investigation of the effect of polymer choice on the flocculation of polystyrene particles. 
Journal of Colloid and Interface Science 2009, 331, 113–121. 
10. Von Klitzing, R.; Kolaric, B.; Jaeger, W.; Brandt, A., Structuring of poly(DADMAC) 
chains in aqueous media: a comparison between bulk and free-standing film measurements. 
Physical Chemistry Chemical Physics 2002, 4, 1907-1914. 
11. Dubas, S. T.; Schlenoff, J. B., Factors controlling the growth of polyelectrolyte multilayers. 
Macromolecules 1999, 32, 8153-8160. 
12. Schlenoff, J. B.; Ly, H.; Li, M., Charge and mass balance in polyelectrolyte multilayers. 
Journal of the American Chemical Society 1998, 120, 7626-7634. 
13. Chen, W.; McCarthy, T. J., Layer-by-layer deposition: A tool for polymer surface 
modification. Macromolecules 1997, 30, 78-86. 
14. De Smedt, S. C.; Demeester, J.; Hennink, W. E., Cationic polymer based gene delivery 
systems. Pharmaceutical Research 2000, 17, 113-126  
15. Thomas, M.; Klibanov, A. M., Enhancing polyethylenimine's delivery of plasmid DNA 
into mammalian cells. Proceedings of the National Academy of Sciences of the United 
States of America 2002, 99, 14640-14645. 
16. Faucher, J. A.; Goddard, E. D.; Hannan, R. B., Sorption and desorption of a cationic 
polymer by humans hair: Effects of salt solutions. Textile Research Journal 1977, 47, 616-
620. 
17. Goddard, E. D.; Faucher, J. A.; Scott, R. S.; Turnery, M. E., Adsorption of polymer JR on 
keratinous surfaces-PART II. Journal of Society of Cosmetic Chemistry 1975, 26, 539-550. 
18. Vörös, J., The density and refractive index of adsorbing protein layers. Biophysical Journal 
2004, 87, 553-561. 
  182
19. Janshoff, A.; Galla, H. J.; Steinem, C., Piezoelectric mass-sensing devices as biosensors - 
An alternative to optical biosensors? Angewandte Chemie International Edition 2000, 39, 
4004-4008. 
20. Steinem, C.; Janshoff, A., Piezoelectric Sensors. Springer-Verlag: Berlin-Heidelberg, 
2007. 
21. Nejadnik, M. R.; Olsson, A. L. J.; Sharma, P. K.; van der Mei, H. C.; Norde, W.; Busscher, 
H. J., Adsorption of Pluronic F-127 on surfaces with different hydrophobicities probed by 
quartz crystal microbalance with dissipation. Langmuir 2009, 25, 6245-6249. 
22. Gurak, E.; Dupont-Gillain, C.; Booth, J.; Roberts, C. J.; Rouxhet, P. G., Resolution of the 
vertical and horizontal heterogeneity of adsorbed collagen layers by combination of QCM-
D and AFM. Langmuir 2005, 21, 10684-10692. 
23. Höok, F.; Rodahl, M.; Brzezinski, P.; Kasemo, B., Energy dissipation kinetics for protein 
and antibody−antigen adsorption under shear oscillation on a quartz crystal microbalance. 
Langmuir 1998, 14, 729-734. 
24. Azzam, R. M. A.; Bashara, N. M., Ellipsometry and polarized light. Elsevier: Amsterdam, 
1987. 
25. Tompkins, H. G., A User’s Guide to Ellipsometry. Academic Press Inc.: Amsterdam, 1993. 
26. Jia, L.-C.; Lai, P.-Y., Kinetics and structure of irreversible adsorbed polymer layers. The 
Journal of Chemical Physics 1996, 105, 11319-11325. 
27. Panja, D.; Barkema, G. T.; Kolomeisky, A. B., Non-equilibrium dynamics of single 
polymer adsorption to solid surfaces. Journal of Physics: Condensed Matter 2009, 21, 
242101. 
28. Raposo, M.; Pontes, R. S.; Mattoso, L. H. C.; Oliveira, O. N., Kinetics of adsorption of 
poly(o-methoxyaniline) self-assembled films Macromolecules 1997, 30, 6095-6101. 
29. Chiang, C.-Y.; Starov, V. M.; Hall, M. S.; Lloyd, D. R., Crystallization kinetics of 
polymer-solvent systems .2. Experimental verification of the model Colloid J. (Russian 
Academy of Sciences, English Translation) 1997, 59, 236-247. 
30. Chiang, C.-Y.; Starov, V. M.; Lloyd, D. R., Crystallization kinetics of a polymer-solvent 
system. 1. Derivation of model-equations Colloid J. (Russian Academy of Sciences, English 
Translation) 1995, 57, 715-724. 
31. Olanya, G.; Iruthayaraj, J.; Poptoshev, E.; Makuska, R.; Vareikis, A.; Claesson, P. M., 
Adsorption characteristics of bottle-brush polymers on silica: Effect of side chain and 
charge density. Langmuir 2008, 24, 5341-5349. 
32. Steitz, R.; Jaeger, W.; Von Klitzing, R., Influence of charge density and ionic strength on 
the multilayer formation of strong polyelectrolytes. Langmuir 2001, 17, 4471-4474. 
33. Halthur, T. J.; Elofsson, U. M., Multilayers of charged polypeptides as studied by in situ 
ellipsometry and quartz crystal microbalance with dissipation. Langmuir 2004, 20, 1739-
1745. 
34. Bonekamp, B. C.; Van der Schee, H.; Lyklema, J., Adsorption of oligo- and polypeptides 
as model polyelectrolyte. Croatica Chemical Acta 1983, 56, 695-704. 
35. Vaccaro, A.; Hierrezuelo, J.; Skarba, M.; Galletto, P.; Kleimann, J.; Borkovec, M., 
Structure of an adsorbed polyelectrolyte monolayer on oppositely charged colloidal 
particles. Langmuir 2009, 25, 4864-4867. 
36. Dubas, S. T.; Schlenoff, J. B., Polyelectrolyte multilayers containing a weak polyacid: 
Construction and deconstruction. Macromolecules 2001, 34, 3736-3740. 
  
 
183
37. Larsson, R. G., The Structure and Rheology of Complex Fluids. Oxford University Press: 
Oxford, 1999. 
38. Schlenoff, J. B.; Dubas, S. T., Mechanism of polyelectrolyte multilayer growth: Charge 
overcompensation and distribution Macromolecules 2001, 34, 592-598. 
  
185 
 
 
 
 
 
4 
 
 
 
EFECTO DE LA FUERZA 
IÓNICA EN LA 
CONSTRUCCIÓN DE 
MULTICAPAS DE 
POLIELECTROLITOS 
 
 
 
 
 En el estudio de multicapas ensambladas capa a capa (ensamblaje LbL), de 
naturaleza tanto electrostática como no electrostática, los sistemas constituidos 
exclusivamente por polielectrolitos sintéticos1, 2 han sido posiblemente los más 
ampliamente utilizados. Dentro de los polielectrolitos sintéticos dos sistemas han sido los 
que han recibido una atención mayoritaria como consecuencia tanto de su fácil 
accesibilidad (polímeros comerciales) como del amplio conocimiento existente de sus 
propiedades en disolución.3-8 Dichas multicapas han sido las del tipo (PDADMAC+PSS)n9-
13 y (PAH+PSS)n,9, 12, 14-17,* aunque también es posible encontrar ejemplos donde como 
policatión se emplea el PEI (polietilenimina)18 o como polianión el PAA (poliácido 
acrílico).19 El estudio de este tipo de multicapas presenta un gran interés dado que son 
                                                 
* Los polímeros alojados tras las abreviaturas son, PDADMAC es el cloruro de poli(dialil-dimetilamonio), 
PSS el poli(4-estirensulfonato) de sodio y PAH es la poli(alilamina). 
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sistemas en los que pequeñas variaciones en las condiciones de ensamblaje provocan 
cambios drásticos, tanto en el proceso de construcción de las películas como en las 
propiedades finales de las mismas. Algunas de las variables que pueden afectar a la 
construcción de multicapas con estos sistemas son: fuerza iónica,20, 21 calidad del 
disolvente,15, 20 pH,22 temperatura,23 tipo de sal.24-26 La comprensión cuantitativa del efecto 
de dichas variables sobre el proceso de construcción de las multicapas es de vital 
importancia, dado que al ser las multicapas de polielectrolitos sistemas de no equilibrio, su 
estructura y propiedades están íntimamente ligadas a las condiciones de preparación. 
 La mayoría de los trabajos realizados con este tipo de sistemas abordan el estudio 
de las multicapas en estado seco. Sin embargo, en la búsqueda de materiales con 
aplicaciones prácticas y en el escalado industrial del proceso de fabricación, el secado entre 
capas consecutivas no es conveniente, por tanto resulta de vital importancia estudiar en 
profundidad el proceso de fabricación en condiciones “húmedas”. 
 El presente capítulo contiene un estudio detallado de las multicapas constituidas por 
polielectrolitos sintéticos, ensambladas desde disoluciones de distinta fuerza iónica. En 
este estudio se analizan los procesos de crecimiento de las películas, cinéticas de adsorción 
y  propiedades de las mismas tales como el contenido en agua y el comportamiento 
mecánico. Para ello se han empleado una amplia gama de técnicas, descritas en el Capítulo 
2, junto con alguna otra que será introducida a continuación. 
4.1 PARTE EXPERIMENTAL 
4.1.1 Materiales 
 Para la fabricación de las multicapas en el desarrollo del presente capítulo fueron 
empleados los materiales y técnicas presentados en el Capítulo 2, junto a dichos materiales 
de uso común a lo largo de toda la tesis, se han empleado diferentes polielectrolitos para la 
construcción de las multicapas. 
 Entre los bloques con carga positiva empleados en la construcción de las 
multicapas se encuentran dos policationes de distinta naturaleza, ambos ya fueron 
empleados en el Capítulo 3, dichos policationes son el cloruro de poli(dialil 
dimetilamonio), PDADMAC,†‡ y la polialilamina, PAH, ambos polímeros fueron 
suministrados por Sigma-Aldrich (Alemania). Junto a los policationes citados se ha 
empleado un único polianión para todos los experimentos realizados, en este caso el 
elegido fue el poli(4-estirensulfonato) de sodio, PSS, también suministrado por Sigma-
                                                 
† En el Capítulo 3 el PDADMAC recibió el nombre de Merquart100 y junto a él se emplearon diversos 
copolímeros que contenían el monómero dialil-dimetil-amonio. 
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Aldrich (Alemania). La estructura y características de los polímeros se recogen en la Tabla 
IV.1. 
Tabla IV.1 Resumen de los polielectrolitos empleados en el presente capítulo 
Polímero Fórmula Molecular Información 
PDADMAC 
N
+
Cl
-
n
 
Cloruro de poli(dialil-dimetilamonio) 
Mw ~ 200000-350000 g/mol 
Unidad monomérica: C8H16NCl 
Mw(monómero) ~ 161,5 g/mol 
Monómeros por cadena  ~ 1200-2200 
PAH 
n
NH2  
Poli(alilamina) 
Mw ~ 17000 g/mol 
Unidad monomérica: C3H7N 
Mw(monómero) ~ 57 g/mol 
Monómeros por cadena ~ 300 
PSS 
n
S OO
O
-
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+
 
Poli(4-estirensulfonato) de sodio 
Mw ~ 70000 g/mol 
Unidad monomérica: C8H7NaO3S 
Mw(monómero) ~ 206 g/mol 
Monómeros por cadena ~ 340 
 Estos polielectrolitos han sido ampliamente utilizados, por los motivos comentados 
anteriormente, en la construcción de multicapas20, 21, 27, 28. Sin embargo, a pesar de la gran 
cantidad de estudios previos, existen ciertos aspectos poco explorados en estos sistemas, 
tales como las propiedades mecánicas y las cinéticas de adsorción, junto con la correlación 
existente entre las propiedades y el mecanismo de crecimiento de las películas. Por otro 
lado, en el estudio de multicapas construidas; tanto por (PDADMAC+PSS)n, como por 
(PAH+PSS)n; dada la distinta naturaleza de los policationes involucrados, deben existir 
variaciones en las interacciones involucradas en los procesos de formación. El PDADMAC 
es un polielectrolito fuerte, dado que su grado de ionización es prácticamente 
independiente del pH, sin embargo, el PAH (pKa ~ 9.2) es un polielectrolito débil, con una 
gran dependencia en su estado de ionización con el pH. En los experimentos realizados en 
esta tesis las disoluciones de PAH se prepararon añadiendo el mismo número de moles de 
monómero que de HCl para asegurar que se tiene la forma cargada.27, 28 Como polianión se 
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ha empleado únicamente PSS que es un polielectrolito de los considerados como fuerte, 
siendo el polianión más frecuentemente empleado en los estudios de multicapas. 
 Para los experimentos de reflectividad de neutrones se empleó la forma deuterada 
del PSS, poli(4-estirensulfonato de sodio perdeuterado), obtenida de Polymer Source 
(Canadá); dicho polímero se representa abreviadamente como d7-PSS, teniendo un peso 
molecular de 55000 g/mol. En algunos experimentos de elipsometría y de reflectividad de 
neutrones fue necesaria el empleo de agua deuterada, D2O (pureza 99%, Sigma-Aldrich), 
con el objetivo de variar las condiciones de contraste. 
 En los experimentos de multicapas soportadas en la interfase aire/líquido se 
utilizaron disoluciones donde el pH se ajustó a 7 empleando una disolución Buffer de 
fosfato (Sigma-Aldrich). 
 Para el estudio de la variación de carga al adsorberse capas de distintos signo en las 
multicapas de (PAH+PSS)n se utilizaron partículas de resina de melamina formaldehido de 
2 μm de diámetro (Sigma-Aldrich) como substrato, presentando carga positiva en su 
superficie. 
4.1.2 Metodología y Técnicas 
 Las técnicas experimentales empleadas en el desarrollo del presente capítulo fueron 
explicadas en el Capítulo 2 en la sección concerniente a las técnicas experimentales, aquí 
sólo se hará referencia a aspectos novedosos del presente capítulo, no incluidos en el 
Capítulo 2. 
4.1.2.1 Multicapas en la Interfase Aire/Líquido 
 La gran mayoría de los estudios realizados en multicapas han sido sobre películas 
que se encuentran soportadas sobre un sólido1, 2 (o partícula coloidal),16 pero debido a la 
versatilidad que presenta la técnica de construcción de las multicapas también es posible 
construirlas en una interfase fluida (interfase aire/líquido).17, 29 El proceso de construcción 
de las mismas es análogo al empleado en las multicapas soportadas sobre un sólido, 
presentado en el Capítulo 2. La Figura 4.1 muestra el esquema típico del proceso. 
4.1.2.1.1 Elipsometría 
 Para determinar el espesor e índice de refracción de las multicapas adsorbidas en 
una interfase fluida, estas fueron construidas en una balanza de superficies (NIMA modelo 
102M, Coventry, UK), donde se montó un dispositivo que permitía el intercambio entre la 
disolución de polielectrolito y el buffer de lavado. El dispositivo empleado añadía a la 
balanza de superficies clásica tres dispensadores automatizados de disoluciones 
(policatión, polianión y disolución de lavado) y una trompa de succión para retirar las 
correspondientes disoluciones de la subfase. Durante el proceso de intercambio de 
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disoluciones se añadía la disolución con el correspondiente dispensador mientras que 
simultáneamente se retiraba la disolución anterior. 
 El ángulo de medida empleado en los experimentos realizados para esta parte de la 
tesis fue superior al ángulo Brewster de la subfase (entorno a 53.5º), concretamente las 
medidas fueron realizadas a 56º. 
 
Figura 4.1 a) Adsorción de una monocapa de polímero en una gota por intercambio de subfase. b) Esquema 
del ensamblaje de una multicapa en una interfase fluida. Adaptado de la referencia 29. 
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4.1.2.1.2 Estudio de la cinética y propiedades mecánicas de la multicapas§ 
La cinética de adsorción y los experimentos de relajación de compresión fueron 
realizados en un tensiómetro de gota-burbuja, empleándose concretamente en una 
geometría en la que el substrato empleado fue una burbuja sésil (volumen entorno a 40  5 
l), el esquema del tensiómetro se muestra en la Figura 4.2.30, 31 El lavado entre la 
construcción de cada capa fue realizado con buffer, en cada ciclo de lavado se empleo 10 
veces el volumen de la célula de medida, con posterior inyección de la disolución de 
polímero, con agitación constante excepto  durante el proceso de adsorción.30, 31  
 
Figura 4.2 Esquema del tensiómetro de gota sésil empleado en los experimentos de multicapas soportadas en 
una interfase fluida, adaptado de la referencia 31. 
El análisis del volumen y área superficial de cada burbuja fue realizado empleando 
el algoritmo ADSA.32 Los procesos de adsorción se realizaron hasta alcanzar un valor 
constante de la tensión superficial, asociado a un estado de equilibrio del proceso de 
adsorción. La burbuja fue sometida a un proceso de compresión (reducción de área de la 
burbuja inferior al 5% del área total de la misma), monitorizando la forma y tamaño de la 
burbuja, durante la relajación al estado de equilibrio (cambio de tensión superficial menor 
a 0.1 mN·m-1), del estudio de estos procesos de relajación se obtiene información sobre 
las propiedades mecánicas de las multicapas adsorbidas en la interfase aire/líquido. 
                                                 
§ Los experimentos de estudio de cinética de adsorción y propiedades mecánicas de las multicapas adsorbidas 
en una interfase fluida fueron realizados en colaboración con Clayton J. Radke y Tatiana Svitova en el 
Departamento de Ingeniería Química de la Universidad de Berkeley. 
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4.2 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
4.2.1 Multicapas tipo (PDADMAC+PSS)n 
4.2.1.1 Multicapas soportadas en sólido 
4.2.1.1.1 Construcción de las multicapas 
 Las multicapas estudiadas fueron construidas en todos los casos desde disoluciones 
con una concentración de polielectrolito de 1 mg·mL-1, y añadiendo en ellas diferentes 
concentraciones de NaCl para fijar la fuerza iónica (en el rango comprendido entre 50 mM 
y 1 M). El empleo de disoluciones salinas no implica que sea imposible la formación de las 
multicapas en ausencia de sal, tal y como pone de manifiesto la Figura 4.3, donde se 
muestran los espectros UV-Visible de multicapas construidas en ausencia de sal. 
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Figura 4.3 Evolución de la absorbancia del espectro Ultravioleta-Visible con el número de bicapas, N, para 
el caso de una multicapa (PDADMAC+PSS)n, construida sobre cuarzo desde disoluciones donde no se ha 
añadido electrolito inerte para ajustar la fuerza iónica. La gráfica insertada muestra la variación con N de la 
intensidad de las bandas de absorción estimada de la correspondiente deconvolución a dos gaussianas. 
La utilización de una fuerza iónica controlada, por adición de un electrolito inerte, 
es por conveniencia experimental y debido a que las películas construidas desde 
disoluciones de baja fuerza iónica presentan un espesor muy bajo, siendo esto una 
limitación en muchos casos para las técnicas experimentales utilizadas en la presente tesis. 
En todos los casos entre las adsorciones sucesivas de las capas se realizó un lavado con una 
disolución salina de igual fuerza iónica a la empleada para la adsorción de las capas. La 
finalidad de estos procesos de lavado es la eliminación de las cadenas poliméricas que no 
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se encuentran fuertemente adsorbidas a la película, evitándose así la generación de 
complejos interpolielectrolito (IPEC). 
 En la Figura 4.4 se muestran, como ejemplo, los resultados obtenidos de una 
secuencia experimental de adsorción seguida in situ mediante el empleo de la 
Microbalanza de Cristal de Cuarzo Disipativa (D-QCM, variaciones de frecuencia de 
resonancia, Δf, y de disipación, ΔD) y de la Elipsometría (variación de los ángulos 
elipsométricos, Δ y Ψ).  
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Figura 4.4 Secuencia típica seguida para los experimentos de adsorción, en ambas figuras se muestra el 
ejemplo de una multicapa (PDADMAC+PSS)n construida a una concentración de NaCl de 100 mM. a) 
Variación temporal de la variación de frecuencia normalizada por el número de armónico, f/ν, para el tercer 
armónico (panel superior). b) Variación temporal del factor de disipación, D, con el tiempo para el tercer 
armónico. c) Evolución temporal de los ángulos elipsométricos  y ψ. En ambas gráficas: ― inyección de 
polímero y ---proceso de lavado. Los números indican el numero de capa que se está estudiando y el nombre 
del polímero seguido del subíndice con un número muestra el componente que se adsorbe como formador de 
la correspondiente bicapa,  indicada por el número del subíndice. 
Capítulo 4 
 
 
193
En primera aproximación, el comportamiento observado en ambas técnicas es 
análogo, aunque la información que se puede extraer del análisis detallado de dichos 
experimentos es diferente y complementaria, como se explicará más adelante. En ambas 
técnicas aparece una adsorción de polímero al inyectar la disolución de polímero, como 
reflejan tanto los cambios de la frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo para el tercer 
armónico (Figura 4.4.a), (los resultados del resto de armónicos fueron análogos), como los 
cambios observados en los ángulos elipsométricos (Figura 4.4.c). Los factores de 
disipación, próximos a cero, que se observan en la Figura 4.4.b implican la formación de 
una película básicamente elástica, donde la componente viscosa es próxima a cero. Tanto 
los experimentos de D-QCM como los de elipsometría se realizaron en condiciones 
estáticas y sin agitación. El procedimiento consiste en llenar inicialmente la cámara con la 
disolución acuosa salina, que posteriormente se sustituye por la disolución de 
polielectrolito, a la misma fuerza iónica, manteniendo esta en la cámara de medida hasta 
que finaliza el proceso de adsorción. Se alterna entre las disoluciones de polielectrolito de 
carga contraria, con lavados intermedios con la disolución salina, evitando con este 
procedimiento la precipitación del complejo interpolielectrolito en la cámarea de media. El 
proceso de llenado suele durar unos pocos segundos, en los cuales se producen cambios 
abruptos en la señal que no son tenidos en cuenta a la hora de realizar el análisis del 
proceso de adsorción.33 
 Junto a las variaciones en la señal que se producen durante el proceso de adsorción 
de las capas, también los procesos de lavado producen pequeños cambios en la señal, de 
menor intensidad que los correspondientes a los procesos de adsorción. Estos cambios 
están relacionados con la reorganización de las cadenas poliméricas adsorbidas y la pérdida 
de cadenas poliméricas que se encuentran débilmente adsorbidas, así como por procesos de 
hinchamiento/deshinchamiento de la película. Este tipo de variaciones son las 
habitualmente encontradas en los procesos de autoensamblaje electrostáticos de polímeros 
y están de acuerdo con la visión de estos procesos como una adsorción prácticamente 
irreversible de las cadenas poliméricas.34  
 La irreversibilidad del proceso de adsorción está relacionada a la termodinámica del 
proceso de adsorción. Esta adsorción está acompañada por la liberación de contraiones del 
polímero y la superficie a la disolución, produciéndose un incremento de la entropía del 
sistema, que da lugar a la reducción de la energía libre, de forma que el proceso de 
adsorción en la interfase es un proceso muy favorable. Una vez adsorbidas las cadenas 
poliméricas sobre la superficie para que se produzca el fenómeno de la desorción es 
necesario que todos los segmentos poliméricos se separen de la superficie de manera 
simultánea, sin embargo, durante el proceso de desorción puede producirse que algunos de 
los segmentos libres se adsorban en la superficie y esto conduce a que la desorción sea  un 
proceso dinámico muy lento, pudiéndose decir que el proceso de adsorción es irreversible 
en la escala de tiempos experimental.35  
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 Por otro lado, cuando se analizan en detalle los resultados de la Figura 4.4 se puede 
observar que el proceso de adsorción, como vimos en el capítulo precedente, es un proceso 
bimodal, estos experimentos serán discutidos en detalle posteriormente.  
4.2.1.1.2 Crecimiento y estructura   
 En la Figura 4.5 aparecen los cambios de la frecuencia reducida y disipación frente 
al número de capas, para diversas multicapas, obtenidos mediante D-QCM.  
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Figura 4.5 a) Dependencia de la frecuencia reducida de los distintos sobretonos para multicapas 
(PDADMAC+PSS)n construidas a distintas fuerzas iónicas (se muestran los sobretonos  ν=3, 5, 7, 9 y 11 para 
las distintas concentraciones salinas con distintos símbolos). En la curva se observa como para bajas fuerzas 
iónicas todos los armónicos colapsan en una única curva (película rígida) mientras que a altas 
concentraciones de sal cada armónico describe una curva diferente (película viscoelástica). b) Dependencia 
del factor de disipación del tercer sobretono con el número de capa, para las mismas multicapas de la parte a. 
El factor de disipación es mayor al aumentar la fuerza iónica lo que está en concordancia con el 
comportamiento de los cambios de frecuencia observado en los distintos sobretonos. La gráfica insertada 
muestra el detalle de los cambios de disipación para una multicapa construida a una [NaCl]=0.1 M. 
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 La disminución que se observa en la frecuencia de resonancia (Figura 4.5.a), junto 
con el aumento observado en el factor de disipación (Figura 4.5.b) son consecuencia de la 
adsorción gradual de polímero sobre el cristal. Dichos cambios además de estar 
relacionados con la cantidad de material adsorbida en las capas, se pueden relacionar con 
las propiedades mecánicas del sistema (ver capitulo 2). 
Cuando se representan las variaciones en la frecuencia de resonancia del cristal de 
cuarzo (Figura 4.5.a), es posible observar la aparición de dos regímenes de crecimiento 
distintos; el primero aparece para las fuerzas iónicas más bajas donde se aprecia una 
dependencia entre los cambios de frecuencia y el número de capas prácticamente lineal. El 
segundo aparece cuando se incrementa la fuerza iónica, teniendo este un carácter no lineal, 
es este régimen el que suele denominarse como crecimiento exponencial.36 Este 
comportamiento en el que se produce una transición entre un crecimiento de tipo lineal y 
otro de tipo exponencial es un hecho particular de las multicapas de (PDADMAC+PSS)n, 
dado que la gran mayoría de multicapas estudiadas en la literatura presentan un modo de 
crecimiento único, lineal o exponencial (siendo típico en el caso de biopolímeros).14  
El tipo de crecimiento de las multicapas se relaciona habitualmente con el 
mecanismo de adsorción,36, 37 y con la estructura interna de las multicapas,38 estando 
ambos factores directamente relacionados. Otra observación interesante que se desprende 
de la Figura 4.5.a es el aumento brusco en f, para un número dado de capas, provocado 
por el incremento de la concentración de NaCl, lo que implica que la sal facilita el proceso 
de formación de la multicapa. Adicionalmente se observa que, a bajas fuerza iónicas, se 
produce un colapso de los distintos armónicos del cristal de cuarzo en una curva maestra 
del tipo (f/ν) frente a N. Esto indica, que en estas condiciones, la multicapa se mueve 
solidariamente con el cristal de cuarzo, es decir, no aparece ningún tipo de retardo en su 
oscilación con respecto al movimiento del cristal de cuarzo, por tanto se pueden considerar 
como multicapas rígidas, estando dentro de lo que se conoce como límite Sauerbrey.39-42 
Sin embargo, el aumento de la fuerza iónica provoca la separación entre las curvas de f, 
para los distintos armónicos y simultáneamente valores más altos del factor de disipación 
(Figura 4.5.b) lo que conduce a definir dichas multicapas como  películas de naturaleza 
viscoelástica.36 En este caso durante la oscilación existiría un cierto retardo entre el 
movimiento del cristal de cuarzo y el de la película. Una primera consecuencia de la 
naturaleza viscoelástica de la multicapa sería que la ecuación de Sauerbrey43 no es válida 
para obtener información sobre la cantidad de material adsorbida en la película. En este 
caso es preciso realizar el ajuste del espectro de impedancias con los modelos comentados 
en el Capítulo 2. Los experimentos aquí presentados corresponden a los sobretonos 
impares  = 3, 5, 7, 9 y 11 y a partir de ellos se ha obtenido información de la masa real 
adsorbida en cada una de las capas, junto con una estimación de las componentes real e 
imaginaria del modulo complejo de cizalla (Ĝ ≡ 1 / Ĵ = G’+iG’’) de las multicapas (para 
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ello hay que asumir que tanto G’ como G’’ son independientes de la frecuencia en el rango 
comprendido entre 15 y 55 MHz).44 
Como se observa en la gráfica insertada en Figura 4.5.b el factor de disipación 
muestra un comportamiento oscilante, en analogía con los resultados previamente 
observados por Liu et al. en multicapas con bajo número de capas (N ≤ 8).45 Este carácter 
oscilante en el factor de disipación se relaciona con el proceso de complejación e 
interpenetración entre capas contiguas. En el caso de la adsorción de las capas de 
PDADMAC aparece un incremento en la disipación, como consecuencia de la existencia 
de mayor número de bucles y colas de la cadena polimérica hacia la disolución, en 
comparación con el PSS, un esquema que ilustra este comportamiento se muestra en la 
Figura 4.6. 
 
Figura 4.6 Esquema general de la multicapa (PDADMAC+PSS)n, cuando la capa superior de la multicapa es 
PDADMAC aparecen una mayor proporción de bucles y colas de la cadena polimérica hacia la superficie 
que cuando la capa superior es el PSS. 
La extensión en la que aparecen bucles y colas se encuentra íntimamente 
relacionada con la conformación de las cadenas poliméricas en las disoluciones que se 
emplean para la construcción de las películas. Un procedimiento para caracterizar la 
conformación de las cadenas en disolución es la razón entre la distancia extremo-extremo 
de las cadenas poliméricas, L, y el tamaño del blob electrostático R, la razón R/L se puede 
obtener recurriendo a los modelo clásicos empleados para el estudio de polielectrolitos en 
disolución, basados en lo que se conoce como condensación de contraiones, introducida 
por Imai y Onishini,46 y Oosawa,47 siendo posteriormente desarrollada por Manning.48-52 
La idea básica de esta teoría es que la densidad de carga de cadenas lineales de 
polielectrolitos no puede exceder un determinado valor crítico. Para evitar dicho exceso de 
carga los contraiones deben intervenir para neutralizarla, esto genera que parte de los 
contraiones libres condensen en la cadena polimérica en una posición cercana a los grupos 
cargados del polímero. Esto hace que la energía de la repulsión entre grupos cargados 
vecinos sea menor que la energía térmica, kBT. De acuerdo con esto, las disoluciones de 
polielectrolito están caracterizadas por un parámetro de densidad de carga, χ, que se puede 
definir como la razón entre la longitud de Bjerrum (distancia en la que la interacción 
electrostática entre dos carga se iguala a la energía térmica), lb, y la distancia entre cargas 
adyacentes, n·b, donde n es el número de monómeros que separan los grupos cargados y b 
es el tamaño del monómero, 
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donde la longitud de Bjerrum, lb, estaría definida por, 
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donde e es la carga del electrón y εw es la constante dieléctrica del agua. Para el análisis 
aquí presentado se han considerado contraiones monovalentes (Na+ y Cl-).  
 Cuando χ > 1, se produce el fenómeno de condensación, reduciéndose la densidad 
de carga efectiva hasta un valor mínimo, estando los contraiones situados a una distancia 
de las cargas de la cadena polimérica, igual a la longitud de Bjerrum. Todo lo anterior 
permite definir la fracción de contraiones libres o grado de disociación como f =1/χ  (para 
el caso χ > 1). 
 Si se analizan los polielectrolitos aquí empleados, se tendría para el caso del 
PSS, n=1 y b=2.6 Å; mientras que para el PDADMAC, n =1 y b =5.2 Å,38 y para todos 
los experimentos la longitud de Bjerrum es de 7 Å (todas las multicapas 
(PDADMAC+PSS)n fueron construidas a 298.10.2 K). Con estos datos es posible 
realizar una estimación de la fracción de contraiones libres de cada uno de los 
polímeros, obteniéndose unos valores de 0.37 y 0.74, para PSS y PDADMAC 
respectivamente. Esto significa que la carga efectiva de las cadenas de PSS es de solo 
un 37% del total de grupos cargados (63% de los contraiones se encuentran 
condensados a la cadena polimérica), mientras que en el caso del PDADMAC la carga 
efectiva real es de entorno a un 74% . Esta gran diferencia en la densidad de carga real 
provoca variaciones en el comportamiento, al añadir sal a las disoluciones, de ambos 
polielectrolitos, reflejándose este hecho en la adsorción y propiedades de las multicapas 
construidas. 
En ausencia de sal se puede describir la conformación de las cadenas poliméricas 
como una cadena de blobs electrostáticos (ver Figura 4.7) con una longitud, L, definida  en 
condiciones de buen disolvente como,53-55  
 
 2/7
2
μL=Nb
A
                    (4.3) 
donde μ = lb/b y N es el grado de polimerización de las cadenas, siendo A el número de 
monómeros que separan dos cargas adyacentes en una cadena de la macromolécula 
estudiada, incluyendo el efecto de la condensación de contraiones. Para los dos polímeros 
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utilizados en la construcción de las multicapas se cumple que la distancia entre cargas 
adyacentes es inferior a la longitud de Bjerrum; esto implica que la distancia efectiva entre 
cargas es siempre igual a lb debido al efecto de la condensación de contraiones. Definida A 
= lb / b, se tiene A ~ 2.7 en el caso del PSS y A ~ 1.35 para el PDADMAC. Puesto que para 
el PSS el número de monómeros, N, es próximo a 340, se obtiene un valor de L = 67 nm; 
mientras que para el  PDADMAC con N ~ 1700, se obtiene  un valor de L = 811 nm. 
 
Figura 4.7 Esquema del modelo de blob electrostático, adaptado de la referencia 56. 
Para el caso de disoluciones sin sal la concentración de solapamiento, c*, aparece 
cuando la distancia entre las cadenas es del orden del tamaño de una cadena individual, 
pudiéndose estimar por tanto como sigue,53, 54  
 * 3
Nc =
L                                                   (4.4) 
 Por aplicación de la ec.(4.4) es posible realizar la estimación del valor de c* 
tanto para PSS como PDADMAC, arrojando unos valores de c* ~ 0.39 g·L-1 y c* ~ 
9·10-4 g·L-1, respectivamente. Ambos polielectrolitos fueron empleados en la 
construcción de las multicapas a una concentración de polímero c = 1 g·L-1, esto 
implica que mientras el PDADMAC se encuentra varios ordenes de magnitud por 
encima de la concentración de solapamiento, dentro de la región semidiluida, en el caso 
del PSS también se encuentra en la región semidiluida pero próximo a la c*, lo que 
implicaría que al añadir una pequeña cantidad de sal puede entrar en la región diluida. 
Lo dicho hasta el momento en relación a la concentración de solapamiento se modifica 
si se añade una cantidad de sal, cs. En el caso en el que c << cs (siendo c la 
concentración de polielectrolito), la concentración de solapamiento se estimaría como 
sigue,53, 54 
  
6/5
3/5* -4/5
s
Bc 2Ac N
b
                                                    (4.5) 
donde B es la relación entre el tamaño extendido, L, y la longitud de contorno de la cadena, 
N·b, B= (/A2)2/7. Aplicando la ec.(4.5) se puede determinar el valor de la concentración 
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de solapamiento para las distintas concentraciones salinas empleadas en el estudio de las 
multicapas de polielectrolitos, los valores de c* se muestran en la Tabla IV.2. 
Tabla IV.2 Valor de c* para PDADMAC y PSS en disoluciones salinas de diferente concentración. 
 
 
 
 
 
 
En las condiciones en las que fueron realizados los experimentos, para el 
PDADMAC las disoluciones utilizadas están en la zona semidiluida para fuerzas iónicas 
bajas y diluida para altas, sin embargo, en el caso del PSS como muestra la Tabla IV.2 en 
todos los casos los experimentos fueron realizados en la región diluida, estando siempre la 
concentración de polímero por debajo de lo que sería la concentración de solapamiento. 
Siguiendo con el formalismo teórico se puede estimar el radio de las cadenas 
poliméricas mediante,53  
    -1/5 -1/53/5 3 -2/5 sR bN cb B 1+2Ac /c                                                      (4.6) 
 Los resultados obtenidos se recogen  en la Tabla IV.3, con estos datos es posible 
realizar una estimación de la relación R/L, que se puede tomar como una aproximación a la 
conformación de las cadenas en disolución y que permite predecir  la existencia en mayor 
o menor extensión de colas y bucles de polímero orientados hacia la disolución, una vez 
adsorbidas las capas, estos valores de la relación R/L se muestran también en la Tabla 
IV.3. 
Tabla IV.3 Valor de R y de la relación R/L para PDADMAC y PSS en disoluciones de diferente 
concentración de NaCl. 
 
 
 
 
 
 
 
 
[NaCl]/mM c* (PDADMAC)/g·L-1 c* (PSS)/g·L-1 
50 0.4 3.8 
100 0.6 5.8 
300 1.1 11.2 
500 1.5 15.2 
1000 2.3 23.1 
[NaCl]/mM RPDADMAC/nm (R/L)PDADMAC RPSS/nm (R/L)PSS 
50 58 0.07 12 0.18 
100 67 0.08 14 0.21 
300 74 0.09 17 0.25 
500 91 0.11 19 0.28 
1000 104 0.13 22 0.33 
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Los valores bajos de la relación R/L encontrados en el caso del PDADMAC 
indican una mayor flexibilidad de la cadena, y por lo tanto la posibilidad de que para 
este polímero existan una mayor cantidad de colas y bucles orientados hacia la 
disolución. Esto explica el mayor incremento del factor de disipación (ver Figura 4.5.b) 
en relación al PSS y conduce a que las capas de PSS se encuentren interpenetradas con 
las de PDADMAC, produciendo la complejación y correspondiente expulsión de agua, 
lo que conduce a una disminución del factor de disipación en la adsorción de PSS.45 El 
aumento de la relación R/L de ambos polímeros al aumentar la fuerza iónica, es 
consecuencia del apantallamiento de las repulsiones inter-monómero, que da lugar a la 
perdida del carácter oscilatorio del factor de disipación con el número de capas que se 
observa a altas fuerzas iónicas. Está pérdida de la oscilación también se produce 
cuando el número de capas es alto. 
Otro hecho destacable en relación con el comportamiento del factor de 
disipación es la invariabilidad de D con la fuerza iónica, cuando el número de capas es 
pequeño. Este comportamiento indica que la interpenetración y complejación no 
dependen de la fuerza iónica, sino fundamentalmente de la estructura en el caso de las 
primeras capas adsorbidas. Como se comentará más adelante dicha estructura difiere 
sustancialmente de la encontrada al crecer la multicapa, apareciendo diferencias 
significativas en el factor de disipación. 
De manera análoga a los datos obtenidos con la D-QCM, el empleo de la 
elipsometría también arroja luz sobre el crecimiento de las multicapas,57 como pone de 
manifiesto la representación de los ángulos elipsométricos,  y ψ, frente al número de 
capas, mostrado en la Figura 4.8. 
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Figura 4.8 Variación de los ángulos elipsométricos,  (Figura a) y ψ (Figura b), con el número de capas 
para el caso de películas de (PDADMAC+PSS)n construidas a distinta fuerzas iónicas, los símbolos 
representan los datos experimentales para las diferentes fuerzas iónicas (○ [NaCl]=50 mM,  
[NaCl]=100 mM,  [NaCl]=300 mM y ◊ [NaCl]=500 mM), las líneas sobre los puntos experimentales 
son los correspondientes valores obtenidos del modelaje de los resultados siguiendo un formalismo de 
Fresnel.57 
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En esta Figura se observa como la dependencia, con el número de capas, de los 
ángulos elipsométricos depende de la fuerza iónica empleada, apareciendo una mayor 
variación en dichos ángulos a fuerzas iónicas altas, esto esta relacionado  con una 
mayor cantidad de material depositado en la película formada en estas condiciones.57 
Tanto  como ψ exhiben el comportamiento esperado frente a N, correspondiente al 
crecimiento de las multicapas.57 
 Una representación clásica de los datos elipsométricos es la denominada 
trayectoria elipsométrica, que no es más que la representación de  frente a ψ tal y 
como se muestra en la Figura 4.9 para multicapas de (PDADMAC+PSS)n construidas a 
distintas fuerzas iónicas.  
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Figura 4.9 Trayectorias elipsométricas, ψ frente a , para multicapas de (PDADMAC+PSS)n construidas a 
distinta fuerzas iónicas, los símbolos representan los datos experimentales para las diferentes fuerzas iónicas 
(○ [NaCl]=50 mM,  [NaCl]=100 mM,  [NaCl]=300 mM y ◊ [NaCl]=500 mM), las líneas son simple guías 
para los ojos.57 
 Las trayectorias elipsométricas para las distintas fuerzas iónicas colapsan en lo 
que se podría considerar como una curva maestra, aunque más o menos cerrada en 
función de la fuerza iónica. Este hecho se encuentra relacionado con el crecimiento más 
acusado de la películas a altas fuerzas iónicas, por tanto los valores de (, ψ) 
encontrados a alta fuerza iónica corresponden a un número inferior de capas.  
Otro hecho a destacar en las trayectorias elipsométricas de las multicapas de 
Efecto de la Fuerza Iónica en la Construcción de Multicapas 
 202
(PDADMAC+PSS)n, es que no muestran la variación típica del crecimiento de una 
película homogénea (caso de un material con índice de refracción real), donde los 
ángulos elipsométricos describirían una única trayectoria elíptica.58 En el caso de las 
multicapas de (PDADMAC+PSS)n, es posible distinguir dos trayectorias bien 
diferenciadas, como se muestran en la Figura 4.10 para el caso de una multicapa 
construida a una concentración de NaCl de 300 mM, que corresponden a la adsorción 
de dos polielectrolitos diferentes. Este hecho que podríamos definir como efecto impar-
par, se encuentra relacionado con la diferencia en índice de refracción de los polímeros 
adsorbidos.  
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Figura 4.10 Trayectoria elipsométrica para una multicapa de (PDADMAC+PSS)n  construidas a una 
[NaCl]=300 mM, en la figura se pueden ver claramente las dos trayectorias descritas, una por cada uno de los 
polielectrolitos adsorbidos, las líneas son simple guías para los ojos. 
 En la Figura 4.11 se muestra la variación de los índices de refracción obtenidos 
modelando los datos elipsométricos para las distintas multicapas. Como se anticipaba 
en la representación de las trayectorias elipsométricas (Figura 4.10) se puede observar 
la diferencia en los índices de refracción para ambos polímeros y el efecto de la 
naturaleza de la última capa adsorbida. Este hecho da lugar, en las trayectorias 
elipsométricas, a la aparición de trayectorias independientes para cada polímero, 
mientras que en el caso de los índices de refracción se observa una oscilación en su 
valor como consecuencia de la distinta naturaleza de los polímeros adsorbidos. 
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Figura 4.11 Evolución de los índices refracción de la multicapa en los sucesivos ciclos de deposición para 
distintas fuerzas iónicas.  
 La evolución en el comportamiento de los índices de refracción de la multicapa 
corresponde a un aumento inicial desde valores próximos al del agua, para las primeras 
capas, (en concordancia con el mecanismo de adsorción de las primeras capas y su alto 
contenido en agua), mientras que al aumentar el número de capas se forman multicapas 
más compactas con un índice de refracción superior y similar al del polímero puro 
(menor contenido en agua de la multicapa). 
Los resultados de D-QCM y elipsometria conducen a la misma conclusión 
cualitativa acerca del efecto de la fuerza iónica sobre el crecimiento. Para realizar un 
análisis más cuantitativo del crecimiento de las multicapas, es necesario determinar los 
valores de los espesores de las películas depositadas. La técnica de D-QCM conduce al 
espesor acústico, hac, mientras que la elipsometría permite determinar el espesor óptico, 
hop.**,57, 58 Aunque, la determinación del espesor óptico requiere la utilización de un 
modelo para las multicapas (caja única, multiples cajas, etc.), en nuestro caso se ha 
optado por un modelo simple de caja única, del cual los datos de reflectividad de 
neutrones y XPS confirmaran su validez.57 
La técnicas de reflectividad (rayos X y neutrones ) junto con la espectroscopia 
                                                 
** La información sobre la metodología de obtención de los espesores tanto por D-QCM como por 
elipsometría se desarrollo en el Capítulo 2. 
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fotoelectrónica (XPS) aportan información esencial sobre la estructura interna de las 
multicapas, muy importante a la hora de analizar el proceso de crecimiento de las 
mismas. En primer lugar, para arrojar luz sobre la estructura interna se realizó el 
estudio de diversas multicapas mediante reflectividad de neutrones. Para realizar los 
experimentos de reflectividad de neutrones se prepararon multicapas en las que ciertas 
capas de PSS fueron sustituidas por su correspondiente análogo deuterado (PSS-d7), 
dada la necesidad de encontrar las mejores condiciones de constraste para poder 
diferenciar entre capas de distinta naturaleza. La Tabla IV.4 muestra un resumen de las 
multicapas estudiadas, junto con las condiciones en las que se realizaron las medidas. 
Tabla IV.4 Resumen de muestras medidas mediante reflectividad de neutrones (la secuencia de capas es 
la estructura de la multicapa, c.m indica las condiciones de medida) 
Muestra Secuencia de Capas cNaCl/mM c.m. 
Multicapa A 
 
[PDADMAC+PSS-d7]12 
 
100 H2O 
Multicapa B 
 
[(PDADMAC+PSS-h7)+(PDADMAC+PSS-d7)]3 
 
500 Mezcla 75%H2O+25%D2O 
Multicapa C [(PDADMAC+PSS-h7)+(PDADMAC+PSS-d7)]3 
 
500 Muestra Seca 
Multicapa D 
 
[PDADMAC+PSS-d7]12 
 
100 Mezcla 75%H2O+25%D2O 
Multicapa E 
 
[PDADMAC+PSS-d7]12 
 
500 Mezcla 75%H2O+25%D2O 
Los resultados obtenidos en los análisis de los perfiles de reflectividad de 
neutrones no mostraron ningún tipo de estructuración interna en capas tal y como 
muestran los ejemplos presentados en la Figura 4.12. 
Al contrario de lo observado en el caso de multicapas de (PAH+PSS),27, 28 en 
nuestro caso el análisis de los perfiles de reflectividad no muestra un patrón estructural 
que pueda relacionarse con la existencia de estructura interna de las multicapas 
(estratificación), por el contrario, los resultados ponen de manifiesto una estructura más 
simple formada por un único bloque donde las cadenas de los distintos polímeros están 
altamente interpenetradas entre si, generando una gran capa mezcla de polímeros que 
crece en cada ciclo de deposición. Esta homogeneidad de la estructura obtenida queda 
patente en los perfiles de la longitud de dispersión de neutrones (SLD) mostrados en la 
Figura 4.12.b, donde se puede observar como el mejor modelo estructural es el 
correspondiente a una única capa de SLD constante. Sin embargo, como se mostró en 
la Figura 4.10 la interpenetración durante el proceso de construcción no es total, 
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existiendo un cierto efecto de la última capa adsorbida (aparición de dos trayectoras 
elipsométricas).  
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Figura 4.12 a) Resultados de reflectividad de neutrones representados como RQZ4 frente a QZ para 
diversas multicapas de 24 capas (la información de las características de las multicapas aparece en la 
Tabla IV.5), la reflectividad de la multicapa B está reescalada por un factor 10 y la de la multicapa C 
por un factor de 100 para mostrar todos los resultados en la misma gráfica. b) Perfil de longitudes de 
dispersión de neutrones (SLD), ρn, para una de las multicapas de la parte a. La Figura insertada muestra 
los mismos datos para las otras multicapas. Se considero una pequeña capa de óxido en el análisis de los 
datos. 
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  Los datos mostrados en la Figura 4.13 indican que la ausencia de estructura 
interna no es debida a las condiciones de constraste elegidas, dada la similitud entre los 
dos patrones de reflectividad. La Figura 4.14 muestra resultados análogos para el caso 
de multicapas construidas a diferentes concentraciones de NaCl.  
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Figura 4.13 Perfiles de reflectividad con su correspondiente modelado para una multicapa (PDADAC+PSS-
d7)12  medida en dos condiciones de contraste diferentes. La reflectividad de la Multicapa A está multiplicada 
por un factor de 10 para clarificar la representación. 
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Figura 4.14 Perfiles de reflectividad con su correspondiente modelado para dos multicapas 
(PDADMAC+PSS-d7)12  construida con diferentes fuerzas iónicas y medida en iguales condiciones de 
contraste. La reflectividad de la Multicapa A están multiplicados por un factor de 10 para clarificar la 
representación. 
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Más adelante en el desarollo del presente capítulo discutiremos la información 
obtenida mediante reflectividad de neutrones para los espesores totales y contenido en 
agua de las multicapas.  
 Los experimentos de XPS con variación angular confirman la ausencia de 
estructura interna puesta de manifiesto por los resultados de reflectividad de neutrones. 
Los datos de la concentración atómica de los átomos utilizados como indicadores de los 
polímeros que forman las multicapas (PDADMAC+PSS)n, S para el PSS y N para el 
PDADMAC, se recogen en la Tabla IV.5. El hecho de que en las medidas de XPS, en 
función del ángulo de incidencia de los Rayos X, no se observe ningún tipo de 
dependencia angular en los contenidos atómicos, confirma que la estructura de las 
multicapas es una mezcla practicamente homógenea de cadenas poliméricas. 
Tabla IV.5 Contenido atómico (porcentaje atómico) obtenido mediante medidas de XPS con variación 
angular para multicapas con 15 bicapas (el error experimental aproximado es de ±0.5). 
Ángulo de medida 
[NaCl]/mM Átomo 
-40 -30 -20 -10 0 10 
N 2.2 2.7 2.4 2.3 2.2 2.1 
100 
S 1.7 1.9 2.1 1.8 2.0 1.5 
N 1.6 1.8 1.8 1.8 0.9 1.9 
300 
S 2.2 2.4 2.3 2.7 2.3 2.5 
 La estructura difusa observada en las multicapas de (PDADMAC+PSS)n 
constrasta con las estructuras estratificadas propuestas en otros sistemas.28 Esta 
ausencia de estratificación, puede estar relacionado con el diferente protocolo 
empleado en la construcción de las multicapas. Las diferencias más importantes entre 
la metodología de construcción utilizada en este trabajo y el utilizado por otros grupos 
son, en primer lugar, la ausencia de ciclos de secado entre la adsorción de las sucesivas 
capas, y en segundo lugar que la adsorción de las capas ha sido desarrollada en tiempos 
más largos que los habitualmente empleados en la literatura (entre 15 y 20 minutos). En 
los resultados aquí presentados el contacto entre substrato y disolución de 
polielectrolito se ha mantenido hasta alcanzar el equilibrio del proceso de adsorción, no 
habiéndose congelado la dinámica del proceso antes de llegar a dicho equilibrio.59 El 
empleo de tiempos largos en la adsorción favorece la mezcla entre las capas adyacentes 
(dinámica tipo caterpillar60); este tipo de reorganizaciones internas en la multicapa  
han sido descritos previamente en otros sistemas, donde aparece un crecimiento de tipo 
no-lineal de la multicapa.36 Por otro lado, la pérdida de estructura en los perfiles de 
neutrones y su relación con procesos de interdifusión ha sido discutida previamente.61 
Adicionalmente, los resultados de dinámica molecular de Panchagnula et al.59 
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confirman la relación entre la estructura de las multicapas y el tiempo empleado para 
realizar el proceso de adsorción, de tal forma que las multicapas presentan estructuras 
estratificadas para tiempos de adsorción cortos, mientras que cuando se dejan 
evolucionar hasta el equilibrio los procesos de adsorción, la estratificación se pierde.  
En cierta forma se podrían describir las estructuras estratificadas de las multicapas 
como estructuras congeladas. 
Para confirmar experimentalmente la influencia del tiempo de adsorción en la 
estructura de las multicapas de (PDADMAC+PSS)n, se realizaron experimentos de 
reflectividad de Rayos X en películas construidas con diferentes tiempos de adsorción 
(Figura 4.15).  
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Figura 4.15 Efecto del tiempo de adsorción sobre el perfil de reflectividad de rayos X para multicapas tipo 
(PDADMAC+PSS)12  construida con diferentes fuerzas iónicas. a) [NaCl]=100 mM. b) [NaCl]=500 mM. 
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 Como se puede observar, las modulaciones de los perfiles de reflectividad de 
Rayos X, correspondientes a distintas fuerzas iónicas, están progresivamente más 
amortiguadas al incrementarse el tiempo de adsorción, este efecto está directamente 
relacionado con un incremento en la rugosidad de la multicapa, y por lo tanto una 
perdida de estructura interna de la misma. Este resultado está en concordancia con los 
valores experimentales de rugosidad y ángulo de contacto observados para la multicapa 
adsorbida a una concentración de NaCl de 100 mM, (Figura 4.16). 
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Figura 4.16 Ángulo de contacto y rugosidad para una multicapa construida a una fuerza iónica de 100 mM 
realizando la adsorción a diferentes tiempos. 
Mediante el correspondiente modelado de los datos de reflectividad de Rayos X, 
de forma análoga a los resultados de reflectividad de neutrones, se puede obtener el 
espesor de la multicapa. Encontrándose, como se puede observar en la Tabla IV.6, un 
buen acuerdo entre los datos de espesor de Rayos X (hRX) y los de reflectividad de 
neutrones (hNR). 
Tabla IV.6 Espesores obtenidos mediante técnicas de reflectividad, Rayos X y Neutrones, para 
multicapas de (PDADMAC+PSS)12. 
cNaCl/mM hRX/nm hNR/nm 
100 59±3 --- 
500 95±13 103±6 
 Los resultados mostrados ponen de manifiesto la importancia de las condiciones 
de preparación en el proceso de construcción de las multicapas de polielectrolito. Junto 
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a lo anterior, los datos estructurales obtenidos permiten establecer un modelo de caja 
única para el análisis de los datos elipsométricos para el sistema aquí estudiado. 
En la Figura 4.17 se muestra la evolución del espesor tanto acústico como 
óptico para multicapas de (PDADMAC+PSS)n construidas a diferente fuerza iónica.  
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Figura 4.17 Evolución del espesor con el número de capas para multicapas de (PDADMAC+PSS) 
construidas a diferentes concentraciones de NaCl. a) Espesor acústico (QCM). b) Espesor óptico 
(elipsometría). 
Capítulo 4 
 
 
211
 Los dos juegos de resultados mostrados en la Figura 4.17 presentan tendencias 
similares, sin embargo debe tenerse en cuenta que el espesor acústico incluye la 
cantidad de polímero adsorbida junto con el agua de hidratación asociada, mientras que 
el espesor óptico únicamente incorpora el polímero adsorbido. El incremento en la 
fuerza iónica, de las disoluciones empleadas en el ensamblaje, provoca un incremento 
en el espesor global de la película, el comportamiento es cualitativamente análogo al 
descrito en la literatura para distintos sistemas de multicapas.20, 45 El incremento de la 
fuerza iónica de las disoluciones hace que el PDADMAC pase de un conformación 
extendida a una conformación globular, tal y como se mostró en la Tabla IV.3; alli se 
discutió como el incremento de la concentración de sal provoca un aumento en el radio 
de la cadena polimérica, este cambio es menos acusado en el caso del PSS, y esto es lo 
que también reflejan los datos experimentales donde el crecimiento de las capas de PSS 
es prácticamente independiente de la concentración salina, fenómeno que se observa de 
manera más evidente en los resultados elipsométricos (Figura 4.17.b). La fuerza iónica 
tiene el efecto de incrementar el espesor de las multicapas como consecuencia de la 
deposición de cadenas poliméricas con una estructura más ovillada, tal y como se 
muestra en la Figura 4.17. 
Retomando los resultados de reflectividad de neutrones, a pesar de no mostrar 
estructura interna al contrario que lo que ocurre para otras multicapas estudiadas en la 
literatura,27, 28 los valores obtenidos para el espesor (hNR) por dicha técnica concuerdan 
con los obtenidos independientemente por elipsometría en disolución (hop), como 
refleja la Tabla IV.7. 
Tabla IV.7 Comparativa del espesor óptico y del espesor obtenido mediante reflectividad de neutrones 
para multicapas de (PDADMAC+PSS)12 construidas a distintas fuerzas iónicas 
cNaCl/mM hop/nm hNR/nm 
100 84±5 85±6 
500 316±5 318±13 
 Volviendo a los efectos de las condiciones de ensamblaje sobre el crecimiento, 
el incremento de la fuerza iónica acentúa el carácter no-lineal del crecimiento de las 
multicapas.62, 63 En los experimentos reflejados en está tesis ese carácter supralineal 
aparece para multicapas construidas a una [NaCl] mayor de 0.3 M, en concordancia con 
los resultados de McAloney et al.38 Generalmente el carácter supralinear del 
crecimiento esta ligado a dos hechos: Por un lado al aumentar la fuerza iónica de las 
disoluciones las cadenas se depositan en una conformación más ovillada, lo que 
conduce a un incremento de rugosidad de las multicapas, como confirman los 
resultados de AFM (ver Figura 4.18 y Tabla IV.8), dicho incremento de rugosidad 
conduce a un incremento de masa adsorbida como consecuencia del incremento del 
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área superficial disponible. El segundo factor se produce como consecuencia del 
proceso de mezcla de las cadenas durante la formación de las películas, este proceso 
está favorecido por el incremento de la fuerza iónica y conduce a la formación de 
películas con una estructura interna tipo gel.36 En esta estructura tiene lugar la 
reorganización interna de las cadenas poliméricas a lo largo de toda la estructura de la 
multicapa, conduciendo este proceso de mezcla a multicapas altamente 
desestructuradas.  
a) 
 
b) 
 
Figura 4.18 Imágenes de AFM (2x2 μm2) obtenidas en modo Tapping de multicapas en estado seco 
construidas a distinta [NaCl]. a) Imagen 2D y Reconstrucción 3D para el caso de una multicapa de 30 capas 
construida a una concentración de NaCl de 100 mM b) Imagen 2D y Reconstrucción 3D para el caso de una 
multicapa de 9 capas construida a una concentración de NaCl de 500 mM. 
 Las imágenes de AFM, mostradas en la Figura 4.18, ponen de manifiesto el gran 
incremento de la rugosidad de las multicapas al aumentar la fuerza iónica. La 
inhomogeneidad superficial que se puede observar en la multicapa con 9 capas 
construida a una concentración de 0.5 M de NaCl, es mayor que la que corresponde a la 
multicapa con 30 capas construida a una concentración de NaCl de 100 mM, en 
consonancia con el hecho de que la propagación de rugosidad superficial está 
relacionada con el paso de crecimiento lineal a no-lineal. Los datos de rugosidad para 
distintas multicapas están recogidos en la Tabla IV.8. 
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Tabla IV.8 Rugosidad promedio, (error ±2), obtenida de imágenes de AFM de multicapas en estado seco 
con diferente número de capas, N, y diferente concentración de NaCl 
 
 
 
 
 
De los resultados de la Tabla IV.4 se extrae que el crecimiento de las multicapas 
a baja fuerza iónica genera películas más planas que a alta fuerza iónica. 
4.2.1.1.3 Sobrecompensación de carga   
 La fuerza directora para la formación de las multicapas es lo que se conoce como 
fenómeno de sobrecompensación de carga,64, 65 la inversión de carga es necesaria para la 
construcción de la multicapas con materiales cargados.66 El fenómeno de la 
sobrecompensación consiste en que, durante el proceso de adsorción, la cantidad de 
polielectrolito que se adsorbe no es exactamente la cantidad requerida para neutralizar la 
carga de la superficie, sino que siempre se adsorbe material en exceso, lo que provoca una 
inversión en el signo de la carga superficial de la multicapa. Un procedimiento directo para 
observar la sobrecompensación de carga consiste en la monitorización del potencial 
superficial, ζ, empleando una sonda Kelvin. Algunos ejemplos de medidas de potencial 
superficial se muestran en la Figura 4.19. 
Como se puede ver en la Figura 4.19, la adsorción de capas de polielectrolitos 
de carga opuesta provoca una alternancia en el signo del potencial de superficie, para 
todos los casos estudiados. A pesar de la existencia de sobrecompensación en las 
multicapas, estas deben ser eléctricamente neutras desde un punto de vista 
macroscópico, y para alcanzar dicha electroneutralidad existen dos tipos de 
mecanismo.20, 67 El primero de ellos es el llamado mecanismo de compensación 
intrínseca, donde las cargas de una capa de polielectrolito (policatión o polianión) son 
neutralizadas única y exclusivamente por las cargas del polielectrolito de carga opuesta 
de las capas adyacentes. En el segundo mecanismo las cargas de las cadenas 
poliméricas de capas adyacentes no son suficientes para alcanzar la electroneutralidad 
de la multicapa por lo que para llegar a un estado donde exista compensación de cargas 
es preciso que una cierta proporción de contraiones este presente en el interior de la 
multicapa, este es el mecanismo que se conoce como compensación extrínseca. El 
esquema de ambos mecanismos de compensación se muestran en la Figura 4.20. 
[NaCl]/mM N /nm 
7 6 
12 4 100 
30 8 
1000 9 18 
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Figura 4.19 Cambios en el potencial de superficie con el número de capas para multicapas de 
(PDADMAC+PSS)n construidas a diferentes concentraciones de NaCl. 
 La existencia de compensación estrictamente intrínseca conduce a multicapas 
donde la estequiometría es de tipo 1:1 (policatión:polianión), mientras que en el caso 
de multicapas donde la compensación que se produce es extrínsica se pueden dar 
diversas estequiometrías, dependiendo de la concentración de contraiones que se 
precisen para alcanzar la compensación. 
 
Figura 4.20 Esquema de los dos tipos de compensación que pueden aparecer en una multicapa de 
polielectrolitos. 
 Una indicación del mecanismo de compensación implicado en la construcción 
de las multicapas de (PDADMAC+PSS)n, construidas a diferentes fuerzas iónicas, 
puede obtenerse a partir de la elipsometría. El procedimiento consiste en el cálculo de 
Capítulo 4 
 
 
215
la cantidad de polímero que se adsorbe en cada capa, utilizando el formalismo 
desarrollado por de De Feijter et al.68 que permite el cálculo de la concentración 
superficial de las capas adsorbidas, , a partir de 
 
f l op
T
(n n )h
(dn / dc)
                                    (4.7) 
donde nf es el índice de refracción de la película depositada (obtenido del análisis de los 
datos elipsométricos), nl es el índice de refracción de la disolución, hop es el espesor de la 
multicapa obtenido por elipsometría y (dn/dc)T es la variación del índice de refracción de la 
disolución con la concentración de polímero a temperatura constante. Los valores de 
(dn/dc)T obtenidos a 25º C para PDADMAC y PSS fueron de 0.213 cm3·g-1 y 0.178 cm3·g-
1, respectivamente. A partir de la concentración superficial se puede obtener la densidad 
superficial de monómeros, ρmon,  mediante la ec.(4.8)  
 
Av
mon
w
N
M
                                    (4.8) 
donde Mw es la masa molecular de lo monómeros, y NAv es el número de Avogadro.  
Una representación de la densidad de monómeros para las diferentes capas se 
muestra en la Figura 4.21. Como se puede ver, para todos los casos estudiados, se 
observan dos regiones de compensación claramente diferenciadas dependiendo del 
número de capas. 
  A número de capas pequeño, el mecanismo de compensación se podría 
considerar intrínseco con una cantidad de monómeros adsorbidos para ambos 
polielectrolitos similar, esto implica que la compensación de carga se alcanza por el 
apareamiento entre cadenas de distinto signo de capas adyacentes. Sin embargo, al 
aumentar el número de capas la cantidad de monómeros que se adsorben en capas 
contiguas de cada uno de los polímeros es distinta, este efecto se ve más acusado al 
aumentar la fuerza iónica; esto implica un mecanismo de compensación extrínseca en 
la multicapa, lo que conlleva la presencia de contraiones en el interior de la multicapa 
para conseguir la neutralidad. La relación de monómeros encontrada en la zona 
extrínseca para ambos polímeros se muestra en la Figura 4.22. 
 Como se puede observar en la Figura 4.22 la concentración de monómeros de 
ambos polielectrolitos en la zona extrínseca es diferente, además mientras que para las 
capas de PSS la cantidad de materia adsorbida es independiente de la fuerza iónica, en 
el caso del PDADMAC existe una relación cuasi-lineal entre la cantidad de monómeros 
adsorbidos y la fuerza iónica.21 El valor constante de la cantidad de PSS adsorbida 
puede estar relacionada con el limitado efecto que la fuerza iónica tiene sobre la 
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conformación de este polímero, en disolución, como se discutió anteriormente.  
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Figura 4.21 Densidad superficial de monómeros con respecto al número de capas para PDADMAC 
(símbolos sólidos) y PSS (símbolos vacíos) en multicapas construidas con distinta fuerza iónica. Las gráficas 
identificadas por sus símbolos representan distintas [NaCl]: a) □ 50 mM. b) ○ 100 mM. c)  300 mM. d) ◊ 
500 mM. En la zona intrínseca los valores para ambos polielectrolitos son similares mientras que en la zona 
extrínseca los valores son diferentes en función de que se adsorba PDADMAC y PSS (las líneas son meras 
guías visuales). 
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Figura 4.22 Densidad superficial de monómeros, en la zona de compensación extrínseca, para policatión y 
polianión en multicapas de (PDADMAC+PSS)n construidas a diferentes fuerzas iónicas (las líneas son meras 
guías visuales).   
 Una variable que refleja adecuadamente el grado de compensación en la zona 
extrínseca, es la denominada relación de compensación, Rcomp, definida como  
 
PDADMAC
comp
PSS
R                                                        (4.9) 
donde ρPDADMAC y ρPSS son las densidades superficiales de monómeros de PDADMAC 
y PSS, respectivamente, en la multicapa. Los resultados se muestran en la Figura 4.23, 
un valor Rcomp ≠ 1 implica compensación extrínseca, quedando patente el incremento 
del grado de compensación extrínseca al aumentar la fuerza iónica. 
Otro procedimiento para obtener información sobre el tipo de compensación es 
la representación de ΔD frente a (Δf/ν), para el tercer sobretono (ν=3), de los resultados 
de QCM. Tal y como se muestra en la Figura 4.24, este tipo de representación permite 
obtener una visión sobre las fuerzas que dirigen el proceso de ensamblaje, esto se debe 
al hecho de que la representación del factor de disipación con respecto a la variación de 
frecuencia, es equivalente a representar la evolución de las energías implicadas 
(definición del factor de disipación) con respecto a la cantidad de materia adsorbida 
(una explicación en detalle del significado de estas curvas se presenta en el Capítulo 
3).69, 70  
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Figura 4.23 Relación de compensación para multicapas de (PDADMAC+PSS)n construidas a diferentes 
fuerzas iónicas (las líneas son meras guías visuales).  
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Figura 4.24 Representación de los resultados de D-QCM en la forma ΔD frente a (Δf/ν) para el tercer 
sobretodo (ν=3) en multicapas de (PDADMAC+PSS)n construidas a diferentes fuerzas iónicas. 
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El incremento en el factor de disipación que se observa con el aumento del 
espesor de las multicapas (fuerzas iónicas más elevadas), indica la importante 
contribución de los factores energéticos en el proceso de ensamblaje, en condiciones de 
alta fuerza iónica. Se puede concluir que el peso del factor entrópico, debido a la 
liberación de contraiones, pierden importancia al incrementarse la fuerza iónica de las 
disoluciones, empleadas para el ensamblaje. Esto hace que el mecanismo de 
compensación extrínseca sea predominante al incrementar la concentración de NaCl. 
4.2.1.1.4 Contenido en agua de las multicapas 
 La adsorción de cadenas poliméricas y contraiones desde la disolución conduce a la 
formación de películas altamente hidratadas; de esta manera al analizar la cantidad de 
material adsorbido empleando la técnica D-QCM, la masa que se obtiene incluye el 
disolvente asociado a la película. Esto permite que se pueda estimar el contenido de agua 
en las multicapas depositadas71 mediante la comparación de los resultados obtenidos en los 
experimentos de D-QCM y de elipsometría.  
 Para todos los casos estudiados se encuentra que el espesor acústico es siempre 
superior al óptico. En la Figura 4.25 se muestra un ejemplo típico de las diferencias de 
espesor obtenidas mediante elipsometría y D-QCM, durante el proceso de crecimiento de 
una multicapa, así como las diferencias encontradas en el espesor global, para multicapas 
construidas a diferentes fuerzas iónicas. 
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Figura 4.25 Comparativa entre el espesor acústico y el espesor óptico de una multicapa de 
(PDADMAC+PSS)n construida a una [NaCl]=100 mM. La figura insertada corresponde a los espesores para 
multicapas de 10 bicapas construidas a diferentes concentraciones de NaCl (las líneas son meras guías 
visuales).  
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 Las diferencias observadas entre espesor óptico y acústico en la Figura 4.25, 
permiten realizar la estimación del contenido en agua de las multicapas siguiendo el 
procedimiento propuesto por Halthur et al.71 en su estudio de multicapas de 
polipéptidos, según este método la fracción de agua en la multicapa, Xw, viene dada 
por, 
 
ac op
w
ac
h h
X
h
                                (4.10) 
donde hac y hop son los espesores acústico y óptico, respectivamente. La Figura 4.26 
muestra la dependencia del contenido de agua con el número de capas, calculado según 
la ec.(4.10). Los datos mostrados son similares para todas las fuerzas iónicas 
estudiadas, apareciendo un alto contenido de agua para bajo número de capas que va 
disminuyendo según la multicapa crece. Esta disminución en el valor de Xw se produce 
hasta alcanzar un valor límite que suele aparecer alrededor de N ~ 20, existiendo una 
tendencia al aumento de dicho valor asintótico con la fuerza iónica,72, 73 dicho 
incremento en el valor límite del contenido en agua se encuentra relacionado con la 
distinta conformación de las cadenas poliméricas dependiendo de la fuerza iónica de la 
disolución, estas diferentes conformaciones conducen a que durante la formación de las 
multicapas la complejación de las cadenas produzca un diferente grado de expulsión de 
agua de la estructura, disminuyendo esta expulsión al aumentar la fuerza iónica, de 
acuerdo con lo previamente observado en el comportamiento del factor de disipación. 
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Figura 4.26 Contenido en agua, fracción en peso, para multicapas construidas a distintas fuerzas iónicas, los 
puntos son los datos calculados  (las líneas son meras guías visuales). 
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 La Tabla IV.9 muestra valores del contenido en agua para multicapas 
construidas a distintas fuerzas iónicas y con distinto número de capas. 
Tabla IV.9 Contenido en agua para multicapas de (PDADMAC+PSS)n con distinto número de capas 
construidas empleando distinta fuerza iónica. 
cNaCl/mM Xw (5 Bicapas) Xw (10 Bicapas) Xw (15 Bicapas) 
50 0.4 0.3 0.2 
100 0.5 0.3 0.2 
300 0.6 0.4 0.4 
500 0.5 0.5 ---- 
 Es razonable suponer que el alto contenido en agua observado en las primeras 
capas, es consecuencia de la formación de estructuras altamente inhomogéneas sobre el 
substrato, como consecuencia de que la adsorción de las cadenas se produce generando 
“islas”,74 es decir, bloques de polímero aislados sobre la superficie, esto ha sido 
confirmado por imágenes de AFM y un ejemplo de las mismas se muestra en la Figura 
4.27. 
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Figura 4.27 Gráfica de la distribución de alturas mínimas,  obtenidas de la imagen de AFM (30x30 μm2), 
vista superior (modo Tapping), de una película de PDADMAC (cNaCl=100 mM) adsorbida directamente sobe 
el substrato. 
 Como se puede observar de la imagen de la Figura 4.27 la adsorción de la 
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primera capa genera una estructura altamente inhomogénea, como consecuencia, en 
parte, de la repulsión Coulombica que se existe entre las cadenas.75 Tras la adsorción 
de la primera capa (PDADMAC), la siguiente capa polimérica (PSS en el caso 
estudiado) se adsorbe preferentemente sobre las cadenas de polielectrolito 
preexistentes, lo que permite que la siguiente capa de polímero (PDADMAC) pueda 
adsorberse recubriendo las zonas vacías del substrato, además de adsorberse sobre las 
cadenas de PSS, previamente depositadas. Este mecanismo explica el descenso que se 
produce en el contenido en agua en las primeras capas, según se va recubriendo la 
superficie completa del substrato, produciéndose un aumento de la densidad de las 
películas depositadas y dando lugar a que se alcance un valor límite de contenido en 
agua a alto número de capas.76 El modelo de la adsorción de las primeras capas se 
esquematiza en la Figura 4.28 Este tipo de crecimiento de las primeras capas 
adsorbidas se identifica con el modelo de tres zonas del crecimiento de las 
multicapas.56, 77 
 
Figura 4.28 Esquema de crecimiento de las primeras capas de una multicapa de (PDADMAC+PSS)n. 
 Otra observación destacable en los datos de contenido en agua, de la multicapa, 
es la existencia de un efecto par-impar correlacionado con la complejación e 
interpenetración de las capas, discutido anteriormente en relación con el análisis del 
factor de disipación en las multicapas. 
 El alto grado de hidratación que presentan las multicapa, se refleja en las 
diferencias existentes entre el espesor de la muestra en estado seco (determinado por 
reflectividad de Rayos X) y su valor cuando la multicapa está en “disolución” 
(determinado por elipsometría), tal y como ilustra la Figura 4.29. Resultados 
semejantes se obtienen al comparar los espesores obtenidos a partir de reflectividad de 
neutrones y elipsometría (Tabla IV.10). 
Los resulados mostrados en la Figura 4.29 muestran un incremento de las 
diferencias entre el espesor en seco (determinado por Rayos X) y el espesor hidratado 
(determinado por elipsometría), la explicación de este comportamiento viene dada por 
los problemas que conlleva el análisis de los resultados para muestras de bajo número 
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de capas, al incrementar el espesor se obtiene en todos los casos un valor constante de 
contenido en agua de 0.35 ± 0.08, en concordancia con los datos anteriormente 
mostrados para multicapas similares. 
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Figura 4.29 Comparativa del espesor en disolución y estado seco de una multicapa de (PDADMAC+PSS)n 
construidas a una concentración de NaCl  de 100 mM. 
Tabla IV.10 Comparativa del espesor en seco y en disolución de una multicapa de (PDADMAC+PSS)12 
con 12 bicapas construida a una concentración de NaCl de 500 mM. 
hseco/nm hhúmedo/nm  
103±10 318±13 
 Los resultados de reflectividad de neutrones, anteriormente discutidos, aportan 
además de la información estructural una estimación del contenido en agua de las 
películas estudiadas. Para obtener dicha información, es necesario conocer las 
longitudes de dispersión de neutrones (SLD, ρ) de la multicapa, del disolvente y de los 
polímeros puros (esta información en el caso del disolvente y de los polímeros se ha 
obtenido con ayuda de la calculadora de SLD del NIST).78 El valor del SLD de la 
multicapa se obtiene a partir de 
 PEM s w pol wX (1 X )                                   (4.11) 
donde ρ es la longitud de dispersión y los subíndice PEM, s y pol hacen referencia a la 
multicapa (valor obtenido de la modelización de los datos de reflectividad), el 
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disolvente y el valor promedio de los polímeros que constituyen la multicapa (ya se ha 
comentado anteriormente la ausencia de estructuración interna en las multicapas), 
respectivamente. En la Tabla IV.11 se muestra los valores de las SLD para los 
polímeros puros y los disolventes (H2O y D2O). 
Tabla IV.11 Tabla resumen de SLD para los distintos compuestos. 
Compuesto SLD, ρ/106Å-2  
H2O -0.56 
D2O 6.35 
PDADMAC 0.35 
PSS-h7 1.19 
PSS-d7 2.80 
 Los resultados obtenidos mediante experimentos de reflectividad de neutrones 
concuerdan dentro de la incertidumbre experimental con los datos obtenidos mediante 
la comparación de los resultados obtenidos por D-QCM y elipsometría (ver Tabla 
IV.12). 
Tabla IV.12 Comparación del contenido en agua (fracción de masa) en forma de porcentaje de agua en 
la multicapa por combinación de elipsometría y D-QCM y por la modelización de los resultados de 
reflectividad de neutrones (donde N es el número de capas). 
[NaCl]/mM N D-QCM+Elipsometría Reflectividad de neutrones 
100 24 0.3 0.3 
500 21 0.5 ---- 
500 24 ---- 0.6 
 Existe un método alternativo para realizar el cálculo de contenido en agua, 
propuesto por de Ball et al.,79 según este método es posible obtener información del 
contenido en agua de las multicapas adsorbidas en una interfase, a partir de la combinación 
de datos elipsométricos y de (dn/dc)T, utilizando las siguientes ecuaciones, 
 
p s
T p
(n n )dn
dc
                                                        (4.12) 
y 
 f w p w sn X n (1 X )n                                 (4.13) 
donde (dn/dc)T es el índice de refracción diferencial, ρp es la densidad del polímero 
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(1.2 ± 0.1g·cm-3)20, np es el índice de refracción del polímero, ns es el índice de 
refracción del disolvente (en el caso estudiado el de la disolución acuosa), y nf es el 
índice de refracción de la película obtenido de las medidas de elipsometría (ver Figura 
4.11). Los resultados obtenidos por este método (Método 2) concuerdan con los 
anteriormente mostrados (Método 1), tal y como lo demuestran los resultados 
mostrados, como ejemplo, en la Tabla IV.13. 
Tabla IV.13 Comparativa de los valores de contenido en agua obtenidos por los dos métodos para 
multicapas de (PDADMAC+PSS)n con nueve biacapas adsorbidas sobre un sólido.  
[NaCl] /mM Xw (método 1) Xw (método 2)
100 0.30±0.01 0.2±0.1 
300 0.47±0.01 0.3±0.1 
4.2.1.1.5 Propiedades mecánicas 
 El estudio de las propiedades mecánicas de las multicapas es esencial de cara a 
sus posibles aplicaciones. Una primera aproximación al estudio de las propiedades de 
las multicapas consiste en el análisis del comportamiento de las variaciones de 
frecuencia de los armónicos del cristal de cuarzo y del factor de disipación, como ya 
fue indicado anteriormente. En la Figura 4.30 se muestra una representación de (-f/ν) 
frente al número de capas (N) para la misma multicapa medida tanto en disolución 
como seca.  
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Figura 4.30 Comparativa de la evolución de la frecuencia de los diversos armónicos del cristal de cuarzo con 
el número de capas para una multicapa de (PDADMAC+PSS)n construida a una concentración de NaCl de 1 
M, medida en disolución y en seco.  
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Como se puede observar en la Figura 4.30, los distintos armónicos no colapsan 
en una curva maestra en disolución mostrando un alto carácter viscoelastico, debido al 
efecto plastificante del agua, sin embargo, cuando se observan las multicapas en seco 
los distintos armónicos colapsan en una curva maestra lo que implica una multicapa 
rígida. Otro hecho observable en estos resultados comparativos es el aporte del agua en 
forma de cantidad de materia adsorbida en la multicapa. 
Alternativamente las propiedades mecánicas se pueden analizar a partir de las 
componentes real, G’, e imaginaria, G’’, del modulo complejo de cizalla, obtenidas del 
análisis de los datos de D-QCM, como se muestra en la Figura 4.31. 
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Figura 4.31 Propiedades mecánicas de multicapas de (PDADMAC+PSS)n construidas a diferentes 
concentraciones de NaCl. a) G’ frente a hac. b) G’’ frente a hac. 
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 Los resultados de la Figura 4.31 muestran un comportamiento eminentemente 
elástico para multicapas construidas a bajas fuerzas iónicas (G’’= 0), sin embargo, al 
incrementarse esta aparecen contribuciones viscosas en el comportamiento mecánico de 
las películas. Para todas las multicapas de (PDADMAC+PSS)n los valores obtenidos de 
G’ y G’’ adoptan valores en la zona de los MPa, lo que se corresponde con la región 
rubbery de polímeros. Este comportamiento es razonable dado que las multicapas 
tienen un alto contenido en agua y por tanto se encuentran plastificadas (ver Figura 
4.26).  
 Volviendo a los valores de G’ y G’’ de la Figura 4.31, se puede decir que el 
valor de G’ puede considerarse independiente de la  fuerza iónica, observándose un 
crecimiento dependiente del espesor en G’ y no de la fuerza iónica, hasta alcanzar un 
valor de espesor de alrededor de 100 nm, a partir de este valor se produce un 
incremento en la componente elástica con la [NaCl]. 
 El incremento observado en G’’, para altos valores de [NaCl], se puede explicar 
teniendo en cuenta que a dichas concentraciones las multicapas crecen de  forma 
exponencial, con conformaciones de las cadenas altamente ovilladas, existiendo por 
tanto gran cantidad de bucles y colas de las cadenas poliméricas hacia la disolución, lo 
que aumenta la componente de pérdidas del modulo de cizalla. Otro hecho destacable 
es que para valores altos de [NaCl], G’’ es muy próxima a G’, lo que es característico 
del comportamiento mecánico de un gel.80 Esto concuerda con la alta movilidad 
esperable de las cadenas en la zona de crecimiento exponencial de las multicapas36, 37 y 
con el alto contenido en agua de las mismas. 
4.2.1.1.6 Respuesta de las multicapas a un estímulo osmótico 
 Una vez construidas las multicapas, los cambios de fuerza iónica de la 
disolución externa pueden inducir cambios en la estructura interna dirigidos por 
perturbaciones del equilibrio osmótico. En este estudio se ha partido de multicapas 
contruidas sustituyendo el medio salino que rodea a la multicapa por agua pura. En este 
proceso se monitorizaron los cambios de espesor sufridos por la multicapa, y 
posteriormente se realizó el proceso inverso (sustitución del agua pura por una 
disolución de igual fuerza iónica que la empleada durante la construcción). En ambos 
procesos de intercambio se esperó hasta alcanzar el equilibrio osmótico, es decir hasta 
la obtención de valores constantes de los ángulos elipsométricos. 
 A bajas fuerzas iónicas no aparece ningún efecto sobre la estructura de la 
multicapa, sin embargo en los casos en los que la multicapa fue construida desde 
disoluciones de alta fuerza iónica se observan notables cambios en el espesor de las 
multicapas. Estos cambios, en todos casos estudiados, son reversibles, es decir al 
volver a enfrentar a la multicapa con la disolución de partida, esta vuelve a su estado 
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original. Algunos de los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.32. 
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Figura 4.32 Cambio de espesor observado durante el proceso de intercambio de disolvente para dos 
multicapas construidas con dos [NaCl]. ■ y ● representan los cambios en el espesor cuando la solución salina 
es sustituida por agua y el proceso inverso respectivamente para una multicapa construida con 
[NaCl]=100mM. y ◊ representan los cambios en el espesor en el cambio de la solución salina por agua pura 
y el proceso inverso respectivamente para una multicapa construida con una [NaCl]=300mM. 
 Como se indicó anteriormente, al construir las multicapas desde una disolución 
de elevada fuerza iónica el espesor es varias veces superior al obtenido a baja fuerza 
iónica. Para multicapas originalmente construidas a elevadas fuerzas iónicas, al 
disminuir la fuerza iónica sería esperable que la multicapa se aproximara al estado de 
una construida a baja fuerza iónica. Sin embargo, el efecto que se observa en los 
experimentos es el opuesto, produciéndose un hinchamiento de la multicapa, estos 
resultados se muestran en la Tabla IV.14. 
El comportamiento observado se puede interpretar como un efecto de stress 
osmótico, inducido como consecuencia de la diferencia de fuerza iónica entre el 
interior y el exterior de la multicapa, conduciendo a un hinchamiento (o contracción) 
de la misma. En otras palabras, se podría decir que el cambio de fuerza iónica conduce 
a diferencias de potencial químico de los iones entre el interior y el exterior de la 
multicapa, lo que conduce a un hinchamiento de la multicapa, como resultado del 
proceso de intercambio de pares iónicos y disolvente entre la multicapa y la disolución. 
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Este proceso continúa hasta que se igualan los potenciales químicos, es decir se alcanza 
el equilibrio. Esta interpretación viene apoyada en el hecho de que las muestras, 
construidas con disoluciones de baja fuerza iónica, no experimentan ningún cambio en 
el espesor al aumentar o disminuir la fuerza iónica de la disolución que las rodea. Esto 
es una consecuencia directa de la existencia de un bajo grado de compensación 
extrínseca en la multicapa, que hace que en el interior de la multicapa la concentración 
de contraiones sea muy baja, no siendo suficiente para provocar una gran diferencia en 
el potencial químico que conduzca a un proceso de hinchamiento. Sin embargo, en el 
caso de multicapas construidas desde disoluciones de elevada fuerza iónica la 
concentración de contraiones en el interior de las películas es muy elevado 
(compensación extrínseca), produciendo los cambios de fuerza iónica diferencias en el 
potencial químico que conducen a procesos de hinchamiento-deshinchamiento de las 
multicapas. El movimiento de los contraiones en la multicapa se encuentra favorecido 
por la mayor porosidad que presentan las multicapas construidas a elevada fuerza 
iónica. 
Tabla IV.14 Tabla resumen de los resultados obtenidos en los experimentos de cambio de fuerza iónica. 
[NaCl] /mM N hop/nm ∆ hop/nm %hop Condiciones 
50 38 
111±8 
110 
109 
--- 
-1 
-2 
--- 
-0.9 
-1.8 
Inicial (cNaCl=50mM) 
H2O (cNaCl=0mM) 
Final (cNaCl=50mM) 
100 32 
129±10 
130 
129 
--- 
+1 
+0 
--- 
+0.8 
+0 
Inicial (cNaCl=100mM) 
H2O (cNaCl=0mM) 
Final (cNaCl=100mM) 
300 38 
315±8 
330 
316 
--- 
+15 
+1 
--- 
+4.8 
+0.3 
Inicial (cNaCl=300mM) 
H2O (cNaCl=0mM) 
Final (cNaCl=300mM) 
500 26 
360±5 
480 
360 
--- 
+120 
+0 
--- 
+33.3 
+0 
Inicial (cNaCl=500mM) 
H2O (cNaCl=0mM) 
Final (cNaCl=500mM) 
 Es importante enfatizar que los procesos de hinchamiento-deshinchamiento 
observados son reversibles, al regresar a las condiciones iniciales. Un fenómeno similar 
de hinchamiento-deshinchamiento esta descrito en la literatura para el sistema 
construido con el par PAH+PSS.77 
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4.2.1.1.7 Cinética de adsorción 
Como se ha comentado, anteriormente en este capítulo, la cinética de adsorción 
es un proceso bimodal. Más concretamente es un proceso con una primera etapa rápida, 
relacionada con el transporte de las cadenas a la superficie y su rápida adsorción, y la 
segunda etapa es un proceso lento relacionado con la reorganización de las cadenas 
poliméricas en la interfase.81 La descripción de la cinética de adsorción se ha realizado 
en base al modelo propuesto por Raposo et al,82 (ver Capítulo 3). En este modelo la 
concentración superficial, , se expresa como 
 1 2
t / t / m
1 2A (1 e ) A (1 e )
                                          (4.14) 
donde A1 y A2 son las amplitudes de cada uno de los dos procesos y τ1 y τ2 los tiempos 
característicos de las etapas de adsorción rápida y lenta, respectivamente. El segundo 
término responde a un modelo de crecimiento tipo Avrami, empleado habitualmente en 
procesos de cristalización de polímeros.83, 84  
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Figura 4.33 Dinámicas de adsorción, seguidas usando una D-QCM, de capas de polielectrolitos adsorbidas 
en un multicapa (PDADMAC+PSS) con una [NaCl]=100 mM. Las líneas sólidas dan el mejor ajuste a la 
ec.(4.16) para ambas capas. Para la capa de PDADMAC, se muestran las dos componentes del análisis de 
manera independiente: --- (cinética rápida); ..... (cinética lenta).  
Los datos obtenidos en la presente tesis son compatibles en todos los casos con m = 
1, lo que permite reorganizar la ec.(4.14) en términos de la máxima cantidad de material 
adsorbida, Γ∞,  
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 1 2A A                                                     (4.15) 
 1 2
t / t /
1 2A e A e
   
                                           (4.16) 
0 1000 2000 3000
0.0
0.4
0.8
1.2
0 1000 2000 3000
-1
0
1
2
3
4
5
0 250 500
-3
-2
-1
0
1
2
/
g
.c
m
-2
t/s
 
 
ln
 
-
)
t/s
a)
b)
 
 
 t/s
ln
 
-
-A
2e
-t
/
 2 )
 
Figura 4.34 Ajuste a dos exponenciales según la Ec.(4.16) para una capa de PDADMAC en una multicapa 
(PDADMAC+PSS)n construida a una concentración de NaCl de 100 mM (ver figura insertada en figura a). a) 
Gráfica del logaritmo (Γ∞ -Γ) frente al tiempo, donde Γ∞ representa la concentración superficial en el 
equilibrio, a largos tiempos de adsorción el proceso rápido del comienzo es despreciable y se puede encontrar 
una relación lineal en la representación (ajuste como línea sólida). b) Comportamiento a tiempos cortos del 
proceso de adsorción, donde la representación de la gráfica  ln(Γ∞-Γ- A2e-t/τ2) frente al tiempo dando una 
línea recta (línea solida). Los parámetros obtenidos de los datos experimentales son  A1=0.46±0.01 gcm-2,   
A2=0.50±0.01 gcm-2,  τ1=164±6 s and τ2=1450±25 s. 
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La Figura 4.33 ayuda a explicar el comportamiento del proceso de adsorción, y 
pone de manifiesto que cuando el primer proceso de adsorción satura ya se ha adsorbido 
entre el 60 y el 80% del total del material adsorbido al final del proceso. Por otro lado pone 
de manifiesto el claro carácter bimodal del proceso de adsorción. 
Las Figuras 4.34.a y 4.34.b ilustran la validez de la ec.(4.16) para la descripción del 
comportamiento del proceso de adsorción como un proceso bimodal. Durante todos los 
estudios realizados con multicapas de (PDADMAC+PSS)n se ha visto que dicha ecuación 
es capaz de ajustar las cinéticas de adsorción independientemente del polímero, el número 
de capas y la fuerza iónica. En la Figura 4.35 se observa la evolución de la cinética de 
adsorción con el número de capas. 
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Figura 4.35 Dinámicas de adsorción, representadas como la concentración superficial en cada tiempo () 
dividida por la concentración superficial al final de la adsorción (∞), para una multicapa de 
(PDADMAC+PSS)n construida a una concentración de NaCl de 100 mM. a)  Dinámicas correspondientes a 
capas de PDADMAC. b) Dinámicas correspondientes a capas de PSS. = 0 corresponde al comienzo de la 
adsorción de cada capa. 
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Resulta interesante analizar el comportamiento de los parámetros obtenidos del 
ajuste de los datos experimentales a la ec.(4.16) para los sucesivos ciclos de adsorción 
de las multicapas. Como ejemplo en la Figura 4.36, se puede observar el 
comportamiento de los tiempos caracteristicos y las amplitudes, de algunas capas, para 
una multicapa construida a una fuerza iónica de 100 mM.  
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Figura 4.36 Para una multicapa de (PDADMAC+PSS)n estudiada empleando la D-QCM construida a una 
[NaCl]=100 mM. a) Dependencia con el número de capas de los tiempos del proceso rápido, τ1 (la escala de 
tiempos se muestra en escala logarítmica). b) Dependencia con el número de capas de los tiempos del 
proceso lento, τ2 (la escala de tiempos se muestra en escala logarítmica). En ambas gráficas, las líneas  son 
una guía visual para mostrar la tendencia de los resultados. c) Dependencia de la amplitud para el proceso 
lento A1 con el número de capas. d) Dependencia de la amplitud para el proceso lento, A2, con el número de 
capas. 
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De los resultados mostrados en la Figura 4.35 se puede concluir que las 
cinéticas de las distintas capas muestran una evolución hacía la ralentización del 
proceso de adsorción a medida que aumenta N. Esto queda reflejado en el cálculo de 
los tiempos correspondientes a las distintas capas; un ejemplo es el de una multicapa 
tipo (PDADMAC+PSS)n construida a una concentración de NaCl de 100 mM, que se 
muestra en la Figura 4.36 apareciendo una clara separación entre los dos tiempos de 
adsorción, existiendo entre ambos un orden de magnitud de diferencia. Por un lado, se 
observa un comportamiento independiente del número de capas para el proceso rápido 
de la cinética de adsorción de las multicapas (comportamiento general para todas las 
fuerzas iónicas estudiadas en la presente tesis). Este primer tiempo rápido está 
relacionado con la difusión de material desde la disolución hacia la superficie donde se 
produce la adsorción, por lo que parece razonable que solo muestre una dependencia 
apreciable con la naturaleza de la disolución. Sin embargo, el tiempo correspondiente 
al proceso lento de adsorción muestra una dependencia con el número de capas, debido 
a que implica procesos reorganizativos del material previamente adsorbido, que 
permiten la adsorción de nuevas cadenas poliméricas, y la ralentización observada con 
el número de capas está íntimamente relacionada con la mayor cantidad de material 
sobre la que se puede reorganizar la multicapa, debido al crecimiento que experimenta 
la multicapa al aumentar el número de capas. Estos efectos observados en los tiempos 
de adsorción se pueden relacionar con el mecanismo de crecimiento con 
reorganizaciones internas que generan sistemas que presentan el modelo de crecimiento 
exponencial que aparece en las multicapas de (PDADMAC+PSS)n.36 
 La fuerza iónica del ensamblaje también influye en la dinámica de adsorción. En 
el caso del PDADMAC se observa una ralentización de la etapa reorganizativa del 
proceso de adsorción, lo que es debido al ovillamiento que presentan las cadenas 
poliméricas al aumentar la fuerza iónica, que conduce a que los movimientos de 
reorganización en el interior de la película estén más impedidos; los resultados para el 
PDADMAC se muestran en la Figura 4.37 y en la Tabla IV.15. El proceso rápido 
parece no verse afectado por la fuerza iónica empleada en el proceso de adsorción. El 
comportamiento de las primeras capas es diferente a la tendencia general, lo que se 
debe a la distinta forma en que se produce la adsorción, lo que ha sido descrito con 
anterioridad. El decrecimiento del tiempo de adsorción, para bajo N, puede deberse a la 
aparición de una barrera a la adsorción, debida a la repulsión electrostática entre las 
cadenas. Esta interpretación está de acuerdo con el comportamiento observado al 
aumentar la fuerza iónica y por tanto el apantallamiento, donde la cinética es más 
rápida para bajos N, además el distinto comportamiento de la cinética de las primeras 
capas también puede estar relacionado con la diferente estructura que presenta la 
multicapa para bajo N.  
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Figura 4.36 Dependencia con el número de capas de los tiempos característicos de adsorción para el 
PDADMAC (la escala de tiempos se muestra en escala logarítmica) para multicapas de 
(PDADMAC+PSS)n estudiada empleando la D-QCM construidas a dos concentraciones de NaCl 
diferentes 50 y 500 mM. 
Tabla IV.15 Valores de 1 y 2 para la cinética de adsorción de diferentes capas de PDADMAC estudiadas 
utilizando la D-QCM, adsorbidas a distintas concentraciones de NaCl. 
N 3 7 11 15 19 23 27 
101·1/s 3±1 7±1 14±1 11±2 4±1 12±1 13±1 
[NaCl]=50 mM 
101·2/s 93±6 48±4 52±2 58±1 300±1 98±1 69±1 
N 3 7 11 15 19 23 27 
101·1/s 3±1 4±1 19±13 12±1 16±1 9±1 13±1 
[NaCl]=100 mM 
101·2/s 57±4 34±1 78±2 93±2 140±2 122±1 133±3 
N 3 7 11 15 19 23 27 
101·1/s 8±1 8±1 9±1 8±1 6±1 6±1 7±1 
[NaCl]=300 mM 
101·2/s 93±5 35±1 63±8 132±2 152±1 163±2 109±2 
N 3 5 11 13 15 17 19 
101·1/s 12±1 12±1 11±1 6±1 9±1 5±1 3±1 
[NaCl]=500 mM 
101·2/s 121±1 53±1 54±1 80±1 184±1 196±1 365±1 
 Un tratamiento análogo de los resultados obtenidos para el caso del PSS muestra 
que los tiempos de adsorción no dependen, al menos de forma apreciable, de la fuerza 
iónica, lo que es razonable ya que, como se ha dicho anteriormente, la adsorción no 
depende de la fuerza iónica para este polímero (ver Figura 4.37). 
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Figura 4.37  Dependencia de los tiempos característicos de adsorción del PSS con el número de capas, 
(la escala de tiempos se muestra en escala logarítmica) para multicapas de (PDADMAC+PSS)n 
estudiada empleando la D-QCM y construidas a diferentes concentraciones de NaCl: ■ 50 mM, ● 100 
mM, ▲ 300 mM y ▼ 500 mM. 
4.2.1.2 Multicapas soportadas en una interfase fluida 
 Los resultados presentados en esta parte del capítulo se discutirán en comparación 
con los correspondientes a multicapas soportadas sobre un substrato sólido, previamente 
discutidos. 
4.2.1.2.1 Crecimiento de las multicapas 
 Al igual que para las multicapas depositadas sobre un substrato sólido, en el 
caso de las multicapas adsorbidas en una interfase fluida también es posible seguir su 
crecimiento mediante el empleo de la elipsometría y los resultados obtenidos se 
muestran en la Figura 4.38. En esta figura se observa, como para bajo número de capas 
(N≤10) el espesor de la multicapa es mayor en la interfase fluida que para la interfase 
sólida. Sin embargo, a alto número de capas el crecimiento en espesor es próximo al de 
las multicapas con similar fuerza iónica adsorbidas sobre un sólido. De estos resultados 
se desprende, que después de un cierto número de capas, la adsorción no depende de la 
interfase original que ejerce de soporte para el ensamblaje de la multicapa. Esta 
observación está de acuerdo con el modelo de crecimiento de multicapas de tres zonas 
propuesto por Ladam et al.77 Por otra parte el tipo de crecimiento (relación hop frente a 
N) que muestran los resultados es distinto para los dos tipos de superficies estudiadas: 
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mientras que para las multicapas construidas en la superficie sólida el crecimiento es 
más rápido que el lineal, en el caso de la multicapa crecida en la interfase fluida el 
crecimiento es lineal con el número de capas. Estos cambios observados, en el 
crecimiento, se encuentran relacionados con la distinta dinámica de adsorción de las 
capas en una y otra interfase. 
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Figura 4.38 Espesores ópticos obtenidos de experimentos de elipsometría para diversas multicapas 
multicapa. (1) Multicapas construida en una interfase fluida a una fuerza iónica coincidente con una 
disolución de NaCl con una concentración de 150 mM, (2,3) Multicapas construidas sobre un sólido a una 
concentración de NaCl de 100 y 300 mM, respectivamente. 
 Por otro lado, el comportamiento óptico de la multicapa durante su crecimiento 
se podría considerar totalmente equivalente al observado en las multicapas adsorbidas 
sobre un sólido, pudiéndose aplicar al comportamiento en la interfase fluida todo lo 
comentado anteriormente para el caso de substratos sólidos. Los resultados, de la 
trayectoria elipsométrica y el índice de refracción, se muestran en la Figura 4.39. 
 El comportamiento observado para la trayectoria elipsométrica en la interfase 
aire/líquido es similar al caso de la interfase sólido/líquido, a pesar de que debido a los 
espesores de la multicapa depositada, no aparece como una trayectoria cerrada (se cerraría 
al incrementar el espesor) y por otro lado los valores de los ángulos Δ y Ψ son diferentes 
que para la interfase sólido/líquido, como es de esperar teniendo en cuenta las diferencias 
en  índices de refracción y ángulo de medida. 
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Figura 4.39 a) Trayectoria Elipsométrica de una multicapa construida en la interfase aire/solución acuosa. b) 
Variación de índice de refracción, n, con N para la multicapa adsorbida a la interfase fluida. 
4.2.1.2.2 Contenido en agua  
 Como comentamos en el caso de substratos sólidos, cuando se produce la adsorción 
de los polielectrolitos a una interfase, estos se encuentran fuertemente hidratados. En el 
caso de la adsorción en interfases fluidas no es posible calcular el contenido en agua por 
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comparación de resultados de distintas técnicas, sin embargo, se puede aplicar el método 
de Ball et al.79 explicado en la sección 4.2.1.1.4, que permite calcular el contenido de agua 
de la multicapa mediante las ecuaciones (4.12) y (4.13). En la Figura 4.40 se muestra el 
valor del contenido de agua de la multicapa adsorbida en una interfase aire/agua y la 
comparación con los valores obtenidos para multicapas, construidas con similar fuerza 
iónica, adsorbidas en el sólido (obtenidos combinando datos de D-QCM y elipsometría41, 
71). 
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Figura 4.40 Comparativa de la evolución del contenido en agua con el número de capas para una multicapa 
adsorbida en una interfase fluida y dos multicapas construidas desde disoluciones de distinta fuerza iónica 
sobre un substrato sólido. 
 De los resultados mostrados en la Figura 4.40, se desprende que el contenido en 
agua es similar para multicapas construidas con equivalente fuerza iónica, 
independientemente del substrato empleado. Al igual que ya se había comentado en el 
caso de las multicapas adsorbidas en un sólido, se podría decir que las multicapas 
adsorbidas en la interfase fluida se encuentran altamente plastificadas por efecto del 
agua. 
4.2.1.2.3 Propiedades mecánicas 
 El comportamiento mecánico de las películas adsorbidas en la interfase fluida ha 
sido estudiado mediante experimentos de relajación mecánica de multicapas adsorbidas en 
burbujas (interfase solución acuosa/aire). Como ya se comentó, en la parte de metodología 
del presente capítulo, los experimentos consisten en realizar una compresión a la burbuja, 
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tras la adsorción de la multicapa, y posteriormente seguir el proceso de expansión hacia el 
área inicial (equilibrio) mediante medidas de tensión superficial.  
El análisis de estos experimentos se realizó sobre la base de un modelo análogo al 
utilizado por Ferri et al.85 para el cálculo del módulo de Young superficial, EY, de una capa 
de polímero adsorbida en la interfase aire/agua. Este modelo parte del cálculo del módulo 
elástico dilacional de la capa de polímero adsorbida, ES, mediante 
 Ys
s
EE =
2(1-ν )                                                (4.17) 
donde s es la razón de Poisson de la película. Siguiendo a Ferri et al.29 y Monroy et al.86 
se empleó  s = -1. Sin embargo, la utilización de s = 0 no altera cualitativamente las 
conclusiones que se pueden extraer de los resultados obtenidos. Los valores de  Es(t) han 
sido calculados de acuerdo con,86-88 
  s
T
γ(t)E t =A(t)
A(t)
                                                 (4.18) 
donde A(t) y (t) son la evolución temporal del área y de la tensión superficial, 
respectivamente. Con lo anterior la evolución del modulo elástico dilacional con el tiempo 
para una capa aparecería tal y como se muestra en la Figura 4.41. 
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Figura 4.41 Curva ES(t) frente a t para un experimento tipo de relajación en una gota. En este caso el 
experimento corresponde a la cuarta capa de PDADMAC (Es,0=265 mN·m-1 y Es,=132 mN·m-1). 
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 Para la obtención del módulo elástico dilacional a t = , Es,, se utilizó un  
modelo de relajación exponencial, mientras que el modulo elástico dilacional a t = 0, 
Es,0, se obtuvo del valor de Es(t) inmediatamente despues de la compresión súbita. La 
Figura 4.41 muestra una relajación típica. 
 La Tabla IV.16 recoge un resumen de los valores de Es,0 [ Es(t = 0)] y Es, [ Es(t = 
)] para las diferentes capas adsorbidas en la interfase aire/disolución acuosa. Los 
resultados muestran una variación con N, y como es de esperar para una capa polimérica 
hidratada, los valores del módulo de elasticidad coinciden con los de un material tipo gel. 
Los resultados obtenidos para la multicapa de (PDADMAC+PSS)n difieren ligeramente de 
los observados por Safouane et al.17 para multicapas tipo (PSS+PAH)n donde los valores de 
Es (a 200 Hz) fueron inferiores a los aquí mostrados e independientes de  N (para N  4), 
aunque para valores de N superiores este autor encuentra un aumento brusco de los valores 
del módulo de elasticidad.  
Tabla IV.16 Valores de Es,0 y Es, para diferentes capas adsorbidas en la interfase aire/solución acuosa. 
N 1 3 5 7 9 11 13 
Es,0/mNm-1 0 0 426 265 380 367 214 
PDADMAC 
Es,∞/ mNm-1 0 0 18 132 93 4 69 
N 2 4 6 10 12   
Es,0/mNm-1 131 131 3 206 383   
PSS 
Es,∞/ mNm-1 108 65 3 116 329   
Partiendo de los resultados anteriores se puede realizar una estimación del módulo 
elástico de bulk de la película, E, mediante la normalización del modulo elástico superficial 
con el espesor, de la siguiente forma 
 
s
op
EE
h
                                                              (4.19) 
donde hop es el espesor obtenido de los experimentos de elipsometría (Figura 4.38).85, 89 
Partiendo del desarrollo de Gardner et al. para monocapas insolubles90 se puede decir 
que la repuesta interfacial a una deformación dilacional esta compuesta por una 
contribución estática y otra dinámica.91, 92 Las dos componentes de la deformación 
dilacional, se obtuvieron por normalización con el espesor, de Es,0 [ Es(t = 0)] para la 
contribución dinámica y Es, [ Es(t = )] para la contribución estática (ver ec.(4.19)). 
Para separar de forma efectiva las contribuciones dinámica y estática se recurrió a la 
definición del modulo de almacenamiento dilacional, δE, propuesto por Freer et al.93, 94  
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 '=E -EE                               (4.20) 
donde E’ corresponde a la contribución dinámica y E∞ a la estática. En la Figura 4.42 se 
representan los valores obtenidos de E∞ y δE de multicapas en la interfase 
aire/disolución acuosa, con objeto de comparar estos resultados con los equivalentes en 
un substratos sólido se han incorporado los valores de G’, obtenidos empleando la D-
QCM, para multicapas de (PDADMAC+PSS)n con similar fuerza iónica. 
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Figura 4.42 Dependencia con el número de capas de las propiedades mecánicas de las multicapas. 
 Como se puede observar en la Figura 4.42 los valores del módulo elástico son 
similares, dentro del error experimental, para ambos tipos de multicapas cuando se 
comparan sistemas construidos con similar fuerza iónica. Por otro lado, se encuentra un 
incremento en el módulo elástico con el número de capas lo que está en concordancia 
con el aumento de espesor. Adicionalmente, los valores encontrados de E y G’ son 
valores típicos de polímeros tipo caucho, y de geles. 
 Los resultados bibliográficos referentes a las propiedades mecánicas de 
multicapas presentan una gran controversia. Mueller et al.10 obtienen valores de 
módulo de elasticidad, obtenidos por medidas de AFM, del orden de GPa, para 
microcapsulas (PDADMAC+PSS)4, lo que supone tres órdenes de magnitud por encima 
de lo observado en los resultadado aquí mostrados. Sin embargo, para el caso de 
microcapsulas tipo (PAH+PSS)n, Heuvingh et al.95 encontraron valores en el rango de 
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MPa, concluyéndose que las multicapas tipo (PDADMAC+PSS)n se encontraban en 
estado vítreo, mientras que las de (PAH+PSS)n tenían comportamiento tipo caucho. Sin 
embargo, los dos trabajos anteriores no tienen en cuenta los resultados obtenidos por 
Salomäki et al.24 donde se observaban valores de MPa para multicapas planas tipo 
(PDADMAC+PSS)n, en concordancia con nuestros resultados. De este modo, se podría 
decir que la morfología de las películas presenta una gran importancia en las 
propiedades mecánicas de las multicapas. 
4.2.1.2.4 Compensación de cargas 
 En la parte correspondiente a multicapas adsorbidas en un sólido ya se discutieron, 
en detalle, los mecanismos de compensación de cargas.20 En la literatura existen diversos 
ejemplos sobre la relación que existe entre el mecanismo de compensación y el 
crecimiento de las multicapas.12, 20, 21, 96 En el caso de multicapas tipo (PSS+PAH)n,96 y 
para multicapas de (PNMVP††+PSS)n,12 aparece un compensación tipo intrínseco 
correlacionada con la observación de una dependencia lineal del espesor con el número de 
capas. En los resultados experimentales para multicapas tipo (PDADMAC+PSS)n 
adsorbidas en una interfase fluida aparece, también, una relación entre compensación 
intrínseca y crecimiento lineal. Este comportamiento es similar al discutido para las 
multicapas de (PDADMAC+PSS)n adsorbidas sobre un sólido a bajas fuerzas iónicas. La 
Tabla IV.17 muestra la comparación de los resultados obtenidos para multicapas 
adsorbidas en la interfase aire/líquido y sólido/líquido construidas con similar fuerza 
iónica, utilizando la relación de compensación, Rcomp, definida en la ec.(4.9). 
Tabla IV.17 Valor de Rcomp para una multicapa adsorbida en la interfase aire/agua y multicapas 
construidas con similar fuerza iónica en la interfase sólido/líquido 
Interfase I/mM  Rcomp 
Aire/agua 150  1 
N≤16 1 
100 
N>16 3.7 
N≤12 1 
Sólido/liquido 
300 
N>12 6.5 
 La relación existente entre mecanismos de compensación de carga y de 
crecimiento de las multicapas en el sistema (PDADMAC+PSS)n puede ser explicada si 
se toma como referencia las diferencias existentes entre ambos mecanismos, desde el 
punto de vista molecular. Como se explicó anteriormente, la adsorción de una capa de 
PDADMAC sobre una de PSS se produce con la presencia de gran cantidad de bucles 
                                                 
†† Las siglas PNMVP corresponde al cloruro de poli(N-metil-2-vinilpiridinio). 
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y/o colas orientadas hacia la fase acuosa, que incrementan su número a medida que el 
crecimiento pierde linealidad. Estos monómeros que se encuentran orientados hacia la 
disolución estarían compensados con los contraiones de la disolución. Aunque esta 
interpretación estaría en concordancia con los resultados experimentales obtenidos, no 
podemos generalizar esta relación entre crecimiento y mecanismos de compensación de 
carga, sin haber estudiado un mayor número de parejas de polielectrolitos. 
4.2.1.2.5 Cinética de adsorción 
 La cinética de adsorción en la interfase aire/líquido se siguió por medidas de 
tensión superficial dinámica, para las sucesivas capas. Los resultados obtenidos para la 
adsorción de diferentes capas se muestran en la Figura 4.43. 
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Figura 4.43 Seguimiento de los procesos de adsorción de multicapas de (PDADMAC+PSS)n en la interfase 
aire/solución acuosa, correspondiendo cada curva a un proceso diferente de adsorción.  corresponde es la 
tensión superficial de la interfase, y 0 corresponde a la tensión superficial antes de cada nuevo proceso de 
adsorción. a) Cinética de adsorción de capas de PDADMAC (se distinguen dos regímenes distintos un 
primero es el que muestran los símbolos rellenos, y un segundo es el que muestran los símbolos vacíos). b) 
Cinética de adsorción de capas de PSS (las cinéticas se muestran como una línea para la primera capa y las 
otras son símbolos huecos).  
 Para el caso del PDADMAC se pueden distinguir dos tipos de comportamiento: 
cinéticas rápidas para la adsorción de capas con N ≤ 7 y más lentas para N > 7 (Figura 
4.43.a). Por contra, para las capas del PSS, si se exceptúa la primera capa (capa 2), todos 
los procesos siguen la misma curva de tensión dinámica, independientemente del número 
de capas presentes en la multicapa. 
 El análisis de las curvas de tensión dinámica se ha realizado siguiendo un 
formalismo totalmente análogo al empleado en las multicapas adsorbidas sobre un sólido, 
mediante la ec.(4.16), en la que  se ha reemplazado por -0. En la Figura 4.44 se muestra 
un ejemplo del comportamiento bimodal de la adsorción de ambos polímeros. La validez 
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del uso de la ec.(4.16) viene confirmada por los ajustes mostrados en la Figura 4.45, que de 
nuevo, no deja lugar a dudas del carácter bimodal de la cinética de adsorción. 
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Figura 4.44 Curvas de tensión dinámica para capas de polielectrolito adsorbidas en una multicapa 
(PDADMAC+PSS)n en la interfase aire/solución acuosa con una I=150 mM. Las líneas sólidas corresponden 
a los mejores ajustes a la ec.(4.16) Para una capa de PDADMAC y para otra de PSS. Para la capa de PSS,  se 
muestran las dos componentes del análisis de manera: --- (cinética rápida);..... (Cinética lenta).  
En la Tabla IV.18 se recogen los parámetros obtenidos en el análisis de las 
cinéticas de adsorción. 
Tabla IV.18 Parámetros del análisis de las cinéticas de adsorción para una proceso bimodal según 
ec.(4.16) para la interfase aire/líquido, donde N corresponde al número de capas. 
Polímero N A/mN.m-1 10-1·τ1/s B/mN.m-1 10-2·τ 2/s 
N 7 4.10.6 11 2 2.1 0,2 102 
PDADMAC 
N 9 5.3 0.1 102 7.450.02 1411 
N=2 21 23 9 0.5.0.2 115 
PSS 
N 4 9.8 0.3 402 4.20 0.03 741 
 Los procesos de adsorción en la interfase aire/líquido, medidos por tensión 
dinámica, son en general más lentos que los observados para el caso de la interfase 
sólido/líquido, aunque debe considerarse que (t) no refleja directamente la cinética de 
adsorción, a menos que se conozca la relación entre (t) y (t) en la interfase 
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aire/líquido.  
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Figura 4.45 Ajuste a dos exponenciales según la Ec.(4.16) De la tensión dinámica para una capa de PSS en 
una multicapa (PDADMAC+PSS)n construida en la interfase aire/agua a) Gráfica del logaritmo (Γ∞ -Γ) frente 
al tiempo, donde Γ∞ representa la concentración superficial en el equilibrio, a largos tiempos de adsorción el 
proceso rápido del comienzo es despreciable y podemos encontrar una relación lineal en la representación 
(ajuste como línea sólida). La Figura insertada corresponde al ajuste total al modelo biexponencial. b) 
Comportamiento a tiempos cortos del proceso de adsorción, donde la representación de la gráfica  ln (Γ∞-Γ- 
A2e-t/τ2) frente al tiempo danto una línea recta (línea solida). Los parámetros obtenidos de los datos 
experimentales son  A1=9.8±0.3 mNm-1,   A2=4.20±0.03 mNm-1,  τ1=400±200 s and τ2=7400±100 s. 
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A pesar de que la relación entre cantidad adsorbida y tensión superficial no es 
directa, es posible decir que tanto las curvas de (t) para la interfase aire/líquido, como 
las curva de (t) en la interfase líquido/sólido reflejan un proceso bimodal. La primera 
contribución del proceso de adsorción corresponde al proceso de difusión-adsorción en 
la interfase desde la disolución acuosa, que viene seguido de una reorganización del 
material preadsorbido. Estas dos contribuciones conducen al recubrimiento total de 
cada capa. El proceso de reorganización lento se hace especialmente evidente en las 
capas de PDADMAC, adsorbidas en la interfase aire/líquido, para  N9 (ver Tabla 
IV.21). En la adsorción de las primeras capas, la interfase aire/líquido tiene una lígera 
carga negativa que es reducida como consecuencia de la fuerza iónica,97 de este modo, 
sólo una pequeña cantidad de PDADMAC es adsorbida en la interfase. Sin embargo, a 
partir de N9 las nuevas capas adsorbidas, están lo suficientemente lejos de la 
interfase, como para no mostrar efecto de interfase. 
4.2.2 Multicapas tipo (PAH+PSS)n 
 El proceso de fabricación de las multicapas es análogo al mostrado para el caso del 
(PDADMAC+PSS) n. 
4.2.2.1 Crecimiento  
 Como punto de partida para el estudio del proceso de adsorción de las multicapas 
de (PAH+PSS)n utilizaremos el análisis de las gráficas correspondientes a las variaciones 
de frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo y del factor de disipación (Figura 4.46). 
 El comportamiento observado en el caso de las multicapas de (PAH+PSS)n,  
tanto en lo que se refiere a la variación de la frecuencia de resonancia con el número de 
capas (Figura 4.46.a), como en lo referente a la variación del factor de disipación con el 
número de capas (Figura 4.46.b), es diferente del comportamiento de las multicapas 
(PDADMAC+PSS)n (Figura 4.5). En el estudio de la variación de frecuencia 
normalizada con el aumento del número de capas (Figua 4.46.a), se observa que el tipo 
de crecimiento no depende de las condiciones de fuerza iónica estudiadas (100 mM y 
500 mM). Esto contrasta con lo observado con similares concentraciones de NaCl en 
las multicapas de (PDADMAC+PSS)n, donde aparecía una transición de crecimiento 
lineal (baja fuerza iónica) a exponencial (alta fuerza iónica). Los resultados están de 
acuerdo con estudios previos de multicapas tipo (PAH+PSS)n.63 Por otro lado, se puede 
considerar que las variaciones de frecuencia siguen una curva maestra, al menos hasta 
N ~ 12, pudiendo considerar las multicapas de (PAH+PSS)n como multicapas rígidas en 
los dos casos estudiados, al contrario de lo que se observó para el caso de las 
multicapas de (PDADMAC+PSS)n donde el aumento de la fuerza iónica de las 
disoluciones empleadas para el ensamblaje provocaba un aumento de las 
contribuciones viscoelásticas en el comportamiento mecánico de las multicapas.  
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Figura 4.46 a) Dependencia de la frecuencia reducida del cristal de cuarzo de los distintos sobretonos para 
multicapas (PAH+PSS)n construidas a distintas fuerzas iónicas (se muestran los sobretonos  ν=3, 5, 7 y 9 para 
las distintas concentraciones salinas con distintos símbolos). b) Dependencia del factor de disipación del 
tercer sobretono con el número de capas adsorbidas sobre el cristal de cuarzo a distintas fuerzas iónicas.  
En el comportamiento del factor de disipación, también se pueden observar 
diferencias entre las multicapas de (PAH+PSS)n (Figura 4.46.b) y las de 
(PDADMAC+PSS)n (Figura 4.5.b). Mientras que en el caso de estás ultimas la energía 
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disipada aumenta con la fuerza iónica como consecuencia de un incremento en la parte 
viscosa del módulo de cizalla, en el caso de las multicapas de (PAH+PSS)n el 
comportamiento es el inverso. Esta diferencia se debe a la distinta naturaleza química 
de los polímeros lo que conduce a diferencias en las interacciones implicadas en la 
formación de las multicapas, en cada uno de los casos.  
 La Figura 4.47 muestra el crecimiento en espesor acústico de las multicapas de 
(PAH+PSS)n en dos condiciones de fuerza iónica. Se observa, una relación lineal entre 
el espesor y el número de capas, para las multicapas de (PAH+PSS)n20 tanto a baja 
como a alta fuerza iónica.  
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Figura 4.47 Gráfica del espesor acústico, hac, frente al número de capas para multicapas de (PAH+PSS)n 
construidas a diferentes fuerzas iónicas. 
Estos resultado están relacionados con el hecho de que el PAH es un 
polielectrolito débil, cuya densidad de carga depende del pH (en los experimentos aquí 
realizados se prepararon disoluciones con igual concentración de monómeros alilamina 
y HCl),27, 28 mientras que el PDADMAC es un polielectrolito fuerte y por tanto su 
densidad de carga es independiente del pH. Esto conduce a que para las multicapas de 
(PDADMAC+PSS)n el aumento de la fuerza iónica incremente las contribuciones 
viscosas del comportamiento mecánico (ver Figura 4.31.b), debido a una reducción de 
la formación de pares iónicos entre PDADMAC y PSS, como consecuencia de una 
mayor condensación de iones en las cadenas poliméricas, que compiten con las cadenas 
poliméricas de signo opuesto por la complejación, dando lugar a un aumento en el 
factor de disipación con la fuerza iónica, debido a la pérdida de rigídez de la multicapa 
(menor grado de entrecruzamiento entre las cadenas). Sin embargo, para el caso de las 
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multicapas (PAH+PSS)n la importancia de la interacción electrostática directa entre 
monómeros cargados presenta menor importancia, no siendo la interacción prioritaria 
para la formación de las multicapas. De esta forma el proceso de adsorción se ve 
influido por otros tipos tipos de interacciones (reacción ácido-base), lo que implica que 
en lugar de una pérdida del entrecruzamiento iónico como consecuencia del aumento 
de fuerza iónica se produzca un incremento del número de puntos de enlace en la 
multicapa. Esto da lugar a un aumento en la rigídez de las multicapas.  
4.2.2.2 Sobrecompensación de Carga 
 De manera análoga a lo observado para el caso de las multicapas de 
(PDADMAC+PSS)n, el fenómeno de la sobrecompensación de cargas también aparece en 
la construcción de multicapas del sistema (PAH+PSS) n.9, 65, 66 En el caso de este tipo de 
multicapas el estudio de la sobrecompensación se realizó mediante medidas de potencial ζ 
sobre multicapas depositadas en partículas coloidales de melanina formamida de 2 μm.‡‡ 
La Figura 4.48 muestra la sobrecompensación de cargas en este sistema. 
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Figura 4.48 Variación del Potencial ζ con el número de capas para una multicapa tipo (PAH+PSS)n 
depositada con una concentración de NaCl de 500 mM. 
 De los resultados observados en la Figura 4.48 se deduce la existencia de 
sobrecompensación de cargas en la formación de las multicapas, a pesar de que la 
                                                 
‡‡ La deposición sobre partículas es análoga a la seguida en todos los experimentos anteriores, durante el 
lavado se realiza la separación de la suspensión de partículas del resto del polímero usando ciclos sucesivos 
de centrifugación-resuspensión. El empleo de la medida del potencial ζ para el estudio de la 
sobrecompensación en este sistema se debe a que es un protocolo altamente estandarizado.9, 65, 66 
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formación de las multicapas no es estrictamente un mecanismo electrostático. 
 De manera análoga a lo presentado para el caso de las multicapas de 
(PDADMAC+PSS)n, se puede obtener de las representación de los resultados de D-
QCM, en forma de ΔD frente a (Δf/ν), la importancia de la componente entrópica en el 
proceso de adsorción de las capas,69, 70 los resultados se muestran en la Figura 4.49. 
Estos resultados ponen de manifiesto la mayor importancia de la componente entrópica 
(valores más bajos de la variación del factor de disipación) a medida que se incrementa 
la fuerza iónica, como consecuencia de un incremento de la liberación de contraiones a 
la disolución y por tanto un mayor número de puntos de unión entre las cadenas de 
polielectrolitos adyacentes. 
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Figura 4.49 Representación de los resultados de D-QCM en la forma ΔD frente a (Δf/ν) para el tercer 
sobretodo (ν=3) en multicapas de (PAH+PSS)n construidas a diferentes fuerzas iónicas. 
4.2.2.3 Propiedades mecánicas 
 Las propiedades mecánicas obtenidas mediante el análisis de los experimentos 
realizados empleando la D-QCM aparecen reflejadas en la Figura 4.50. Como ya se 
anticipó anteriormente, al analizar tanto el comportamiento de las variaciones de la 
frecuencia de resonancia como del factor de disipación, el comportamiento de las 
multicapas de (PAH+PSS)n es distinto al previamente observado para el caso de 
multicapas de (PDADMAC+PSS)n, si bien los valores de G’ y G’’ también se 
encuentan en la zona caucho, con valores de MPa. Las diferencias que se observan 
entre los dos sistemas estudiados radican en la ausencia de aumento de G’’ con la 
fuerza iónica como consecuencia de un incremento de las uniones entre las cadenas que 
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conduce a una rigidificación de la estructura. 
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Figura 4.50 Propiedades mecánicas de multicapas de (PAH+PSS)n construidas a diferentes concentraciones 
de NaCl. a) G’ frente a hac. b) G’’ frente a hac. 
 El comportamiento mostrado en la Figura 4.50, indica un claro incremento de 
G’ con la fuerza iónica y con el número de capas de manera análoga a las multicapas de 
(PDADMAC+PSS)n, sin embargo, G’’ es cero independientemente de la fuerza iónica. 
La rigidez que muestran las multicapas de (PAH+PSS)n está de acuerdo con la relación 
existente entre crecimiento lineal y escasa movilidad interna de las cadenas de estas 
multicapas.10, 95  
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4.2.2.4 Cinética de adsorción 
La cinética de adsorción de las multicapas de (PAH+PSS)n también se puede 
describir utilizando las ecuaciones (4.14) y .(4.16), como se puede observar en el ejemplo 
representado en la Figura 4.51.82-84 
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Figura 4.51 Ajuste a dos exponenciales según la Ec.(4.16) para una capa de PSS en una multicapa 
(PDADMAC+PSS)n construida a una concentración de NaCl de 100 mM (ver figura insertada en figura a). a) 
Gráfica del ln(Γ∞ -Γ) frente al tiempo. b) Comportamiento a tiempos cortos del proceso de adsorción, donde 
la representación de la gráfica  ln(Γ∞-Γ- A2e-t/τ2) frente al tiempo. Los parámetros obtenidos de los datos 
experimentales son  A1=2.8±0.01 gcm-2,   A2=0.8±0.1 gcm-2,  τ1=16±5 s and τ2=637±40 s. 
Estos datos confirman la existencia de un proceso bimodal en la adsorción de las 
capas de polímero en las multicapas tipo (PAH+PSS)n, en concordancia con las 
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multicapas de (PDADMAC+PSS)n. Sin embargo, el análisis detallado de las distintas 
cinéticas permite obtener diferencias significativas entre los procesos de adsorción en 
ambos tipos de multicapas (ver Figura 4.52). Cabe destacar que en los tiempos 
obtenidos para las multicapas de (PAH+PSS)n ambos tiempos característicos son 
independientes de N debido a que para el crecimiento lineal no cabe esperar la 
existencia de reorganizaciones internas36 en la multicapa que conduzcan a que los 
tiempos se encuentren afectados por el número de capa donde se está produciendo la 
adsorción. 
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Figura 4.52 Tiempos de adsorción obtenidos según la ec.(4.16) para ambos polielectrolitos en multicapas de 
(PAH+PSS)n construidas a diferente fuerza iónica. a) Capas de PAH. b) Capas de PSS. En ambas gráficas los 
símbolos rellenos corresponden al tiempo del primer proceso (rápido) y los símbolos vacíos al del segundo 
proceso (lento), por otro lado los cuadrados corresponden a la adsorción a una concentración de sal de 100 
Mm y los círculos a la adsorción desde una concentración salina de 500 mM. 
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La Tabla IV.21 muestra los valores de los tiempos de adsorción para las capas 
de PAH y de PSS depositadas a diferentes fuerzas iónicas. 
Tabla IV.21 Tiempos de adsorción para PAH y PSS en las multicapas construidas. 
Polímero [NaCl]]/mM τ 1/s τ 2/s 
100 123 17127
PAH 
500 326 16240
100 193 65081
PSS 
500 82 27839
4.3 CONCLUSIONES 
 Construcción de las multicapas 
El proceso de adsorción de las multicapas se ha mostrado irreversible en la escala 
de tiempos de medida, la explicación radica en la alta ganancia de entropía que se 
encuentra asociada al proceso de adsorción de las cadenas poliméricas. 
 Crecimiento de las películas. 
Existe una alta dependencia de la fuerza iónica empleada para la adsorción de las 
multicapas sobre el crecimiento de las mismas, el efecto que produce el incremento de la 
concentración salina de las disoluciones empleadas es aumentar el espesor global de las 
multicapas tanto para el caso de las multicapas de (PDADMAC+PSS)n como para el caso 
de las multicapas de (PAH+PSS)n. Para el primer caso estudiado la fuerza iónica provoca 
una transición entre un crecimiento lineal (bajas fuerzas iónicas) y un crecimiento no 
lineal, típicamente conocido como crecimiento exponencial (altas fuerzas iónicas). En el 
caso de las multicapas de (PAH+PSS)n no aparece dicha transición. En el caso de 
multicapas de (PDADMAC+PSS)n adsorbidas en una interfase fluida se observa un 
crecimiento claramente lineal en todos los valores de fuerza iónica. 
 Estructura interna de las multicapas 
Los resultados experimentales observados por reflectividad de neutrones y Rayos 
X, en combinación con XPS, han mostrado la gran importancia que presenta el tiempo de 
adsorción de las capas en la estructura interna de las multicapas, generándose estructuras 
altamente interpenetradas cuando se lleva el proceso de adsorción hasta tiempos lo 
suficientemente largos para alcanzar el equilibrio de adsorción, prueba de esto son los 
resultados mostrados para el (PDADMAC+PSS)n. 
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 Compensación de cargas 
La sobrecompensación de cargas es el motor de la formación de multicapas de 
materiales cargados, sin embargo, para garantizar la estabilidad de las multicapas es 
necesaria la existencia de electroneutralidad a nivel macroscópico de las películas y esto se 
puede conseguir por dos medios distintos por interacción directa entre cadenas poliméricas 
de signo opuesto, compensación intrínseca, o por participación de contraiones, 
compensación extrínseca.  
 Contenido en agua de las multicapas 
El contenido promedio de agua en las multicapas decrece desde valores altos 
(cercanos al 80%) para películas con menos de cinco 5 capas, esto es consecuencia de que 
la deposición de las primeras capas no se produce de manera homogénea. A alto número de 
capas (N>20), el contenido en agua alcanza un valor casi constante con N, que se ve 
incrementado por efecto de la fuerza iónica. 
 Propiedades mecánicas 
Los valores tanto del módulo de cizalla, G’, de las multicapas adsorbidas sobre un 
sólido, como el módulo de almacenamiento dilacional de las películas adsorbidas en una 
interfase fluida, presentan valores en la zona de los MPa que coincide con polímeros en la 
zona rubbery, lo que entra en concordancia con el efecto plastificante que presenta el agua 
en las multicapas. 
En las películas adsorbidas sobre un sólido, se produce un incremento de la 
componente viscosa con el aumento de la fuerza iónica en el caso de las multicapas de 
(PDADMAC+PSS)n, observándose valores de G’ G’’, esto implica que el aumento de la 
fuerza iónica induce un comportamiento típico de gel polimérico en las multicapas, que 
entraría en concordancia con los altos valores observados de contenido en agua. 
 Respuesta al stress osmótico 
Las multicapas de (PDADMAC+PSS)n han mostrado respuesta al cambio de fuerza 
iónica del medio que las rodea, se han encontrado cambios de espesor en un proceso de 
hinchamiento-deshinchamiento cuando las multicapas son sometidas a un cambio de fuerza 
iónica tras su formación. Por otro lado, se observó una histéresis en el proceso, que 
depende de la fuerza iónica empleada en el crecimiento de las multicapas. 
 Cinética de adsorción 
Se ha observado que el proceso de adsorción es un proceso bimodal, constituido 
por una primera etapa donde se produce la difusión de los polímeros hasta la superficie, 
seguida de un proceso lento asociada a la reorganización de las cadenas preadsorbidas. 
Capítulo 4 
 
 
257
Dentro de la cinética de adsorción se ha observado una clara dependencia con el modelo de 
crecimiento de las multicapas.  
En el caso de la adsorción de multicapas de (PDADMAC+PSS)n sobre un sólido, 
donde existe un crecimiento tipo exponencial, el proceso lento de la cinética de adsorción 
muestra dependencia con el número de capa de capa que se está adsorbiendo, dado que el 
crecimiento exponencial se encuentra correlacionado con reorganizaciones internas de las 
cadenas poliméricas, si existe mayor espesor en el que reorganizarse las cadenas que se 
adsorben, conducen a que este proceso sea más lento. Sin embargo, para el caso de las 
multicapas de (PAH+PSS)n no existe variación en el tiempo lento de adsorción con el 
número, lo que implica la ausencia de procesos reorganizativos de las cadenas adsorbidas a 
lo largo de la multicapa. 
Para el caso de las multicapas de (PDADMAC+PSS)n adsorbidas en una interfase 
fluida, se observa que para el caso capas de PSS existe una independencia de la cinética 
con el número de capas, excepto para la primera capa, comportamiento típico para 
multicapas que crecen linealmente. Sin embargo, para las capas de PDADMAC se 
observan dos tipos de cinéticas relacionado con la mayor o menor proximidad a la interfase 
y por ello con diferencias en las interacciones implicadas en el proceso de adsorción. 
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CONSTRUCCIÓN DE 
MULTICAPAS DE 
POLIELECTROLITOS: 
EFECTO DE LA 
CONCENTRACIÓN Y DE LA 
DENSIDAD DE CARGA 
 
 
 
 
 Entre los factores que afectan al proceso de construcción de las multicapas de 
polielectrolitos, dos de los menos estudiados en la bibliografía han sido la concentración de 
polímero, en las disoluciones utilizadas en el ensamblaje,1 y la densidad de carga de las 
cadenas poliméricas.2, 3 
 Resulta de gran interés el estudio del efecto de la concentración de polímero en la 
construcción de multicapas debido a que este factor puede modificar de forma notable,* 
                                                 
* Un claro ejemplo donde se observa la influencia de las propiedades de las disoluciones poliméricas se 
mostró en el Capítulo 4 cuando se analizaron los cambios en el crecimiento de multicapas tipo 
(PDADMAC+PSS)n por efecto de la fuerza iónica. 
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tanto el propio proceso de crecimiento y la estructura, como  las propiedades finales de la 
multicapa. 
 La modificación de la densidad de carga de las cadenas poliméricas, lo que implica 
variaciones en las distancias carga-carga dentro del polielectrolito, conduce a cambios 
conformacionales de la cadena polimérica y como consecuencia se modifica la estructura 
de las capas adsorbidas,3, 4 e incluso el grado de inversión de carga tras la adsorción.5,6 
 La densidad de carga es un parámetro de gran importancia para el control del 
ensamblaje de las multicapas, existiendo en la bibliografía una amplia discusión sobre la 
existencia de una densidad de carga crítica para el ensamblaje de las multicapas,2 por 
debajo de la cual no sería posible el ensamblaje de las mismas.4, 6-8 Sin embargo, otros 
estudios muestran que es posible construir multicapas incluso con densidades de carga 
extremadamente bajas e incluso en algunos casos con polímeros de naturaleza neutra.9 Esto 
sugiere que para la formación de las multicapas junto a las interacciones puramente 
electrostáticas pueden aparecer interacciones secundarias tales como reacciones ácido-
base, enlaces de hidrógeno e interacciones hidrofóbicas.10-13 
 El objetivo del presente capítulo es presentar un estudio de los efectos que 
producen, sobre el ensamblaje de las multicapas, factores como la concentración de 
polímero en las disoluciones y los cambios de densidad de carga de las cadenas utilizadas, 
para la fabricación de las multicapas, los experimentos presentados en este capítulo han 
sido realizados  básicamente con D-QCM y elipsometría.  
5.1 PARTE EXPERIMENTAL 
5.1.1 Materiales 
 Para la construcción de las multicapas en el presente capítulo, se han empleado dos 
grupos de polímeros. En primer lugar, se han empleados los polímeros ya comentados en el 
Capítulo 4, estudiándose el efecto de la concentración de PDADMAC o PAH sobre la 
construcción de multicapas y manteniéndose en todos los casos la concentración de PSS 
constante (1 mgmL-1). Para todos los experimentos realizados, en esta primera parte del 
capítulo, se mantuvo la concentración de NaCl constante en 500 mM.  
En segundo lugar, se realizó un estudio con una serie de copolímeros  de bloque de 
naturaleza anfifílica (de carácter policatiónico), estos copolímeros se pueden obtener con 
distinta densidad de carga variando las proporciones de los componentes durante su 
proceso de síntesis.14 Estos copolímeros han sido combinados, para construir multicapas, 
con PSS a concentración constante (0.5 mgmL-1), estudiando tanto el efecto de la 
concentración en disolución como el efecto de la densidad de carga. En los experimentos 
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realizados con estos copolímeros la concentración de NaCl fue mantenida en todos los 
casos en 50 mM. 
 Los copolímeros utilizados, son del tipo PDMAEMA-PCL-PDMAEMA†,‡ (de aquí 
en adelante se utilizará para referirnos a estos copolímeros la abreviatura PDMAEMAa(x), 
donde (x) indica la densidad de carga, y la “a” que aparece como subíndice hace referencia 
a la particularidad de que es posible obtenerlos en dos formas químicas distintas: la forma 
clorhidratada donde “a = Cl” y la cuaternizada donde “a = Cu”, ambas formas se 
esquematizan en la Figura 5.1. La síntesis de los copolímeros se realizó mediante el 
método de polimerización ATRP para la obtención de los clorhidratos, y posteriormente 
los cuaternizados se obtienen por reacción de los clorhidratos con el correspondiente 
yoduro de metilo.14  
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Figura 5.1. Esquema de los copolímeros de bloque del tipo PDMAEMA-PCL-PDMAEMA en sus dos 
formas: a) clorhidrato (PDMAEMACl(x)) y b) cuaternizada (PDMAEMACu(x)). La diferencia entre ambos 
radica en la cuaternización del grupo amino cargado (imagen inferior) y la sustitución del contraión cloruro 
(clorhidrato) por yoduro (cuaternizado). 
Los copolímeros utilizados para el estudio de la fabricación de multicapas 
presentan una proporción en peso de monómeros cargados, en el caso de los clorhidratos, 
de 90, 80 y 70 %  y para la forma cuaternizada de 80 y 70 %. Las especificaciones de los 
copolímeros se presentan en la Tabla V.1.14 
                                                 
† Los copolímeros utilizados en el presente estudio fueron cedidos por el grupo de la Dra. Carmen Peinado 
del Instituto de Ciencia y Tecnología de Polímeros del CSIC. Para detalles sobre la síntesis ver referencia 14. 
†  Los bloques del copolímero son PDMAEMA que corresponde al poli(metacrilato de dimetilaminoetilo) 
que es el correspondiente bloque cargado y PCL que corresponde a la policaprolactona que es el bloque 
hidrófobo. 
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Tabla V.1 Peso molecular de los distintos copolímeros utilizados para la construcción de multicapas (es 
importante destacar que los valores son análogos para las formas clorhidratadas y cuaternizadas por el hecho 
de que la segunda es derivada de la primera). 
Muestra Mw/Da Mn/Mw 
90:10 12800 1.22 
80:20 12600 1.27 
70:30 10800 1.23 
 La construcción y el análisis de las multicapas se realizó utilizando un 
procedimiento análogo al discutido en los capítulos previos. 
5.2 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
5.2.1 Efectos de la concentración de las disoluciones en multicapas de Homo-
polielectrolitos 
En esta sección se discutirán los resultados del efecto de la concentración de la 
disolución en el ensamblaje de homo-polielectrolitos, concretamente (PAH+PSS)n y 
(PDADMAC+PSS)n. 
5.2.1.1 Multicapas  (PAH+PSS)n 
5.2.1.1.1 Crecimiento 
 Los resultados aquí presentados son los obtenidos en el estudio del efecto de la 
variación de la concentración de PAH en el ensamblaje de las multicapas. Concretamente 
se utilizaron dos concentraciones distintas de polímero, 5 mM y 17.5 mM (1 mg·mL-1) en 
contenido de monómeros en disolución; para estos estudios se mantuvo constante la 
concentración de NaCl (500 mM) y la de PSS en 1 mg·mL-1 (5 mM en contenido de 
monómeros en disolución). 
 Con la técnica D-QCM se ha estudiado el crecimiento de las multicapas; los 
resultados tanto de variación de frecuencia normalizada, -Δf/ν, como del factor de 
disipación, ΔD, se muestran en la Figura 5.2.  
Los resultados mostrados en la Figura 5.2 ponen de manifiesto el efecto de la 
concentración de polímero en el proceso de adsorción. En la Figura 5.2.a se muestra la 
frecuencia normalizada, con el número de armónico, frente al número de capas, 
apareciendo, para las concentraciones estudiadas, una relación lineal típica de las 
multicapas (PAH+PSS)n.15, 16 Sin embargo, el aumento de concentración provoca un 
incremento en la variación de frecuencia, como consecuencia de la mayor cantidad de 
masa adsorbida, tal y como se muestra en la Figura 5.3. La explicación a este aumento 
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radica en las distintas conformaciones de las cadenas en las capas adsorbidas.2, 17 Un 
aumento de la concentración de polímero supone una mayor competencia entre las cadenas 
por los puntos de anclaje de la superficie, lo que hace que la adsorción de las cadenas tenga 
lugar con un menor número de contactos con la superficie y por tanto un mayor número de 
colas hacia la disolución, lo que provoca un aumento del espesor acústico; en la Figura 5.4 
se esquematiza este proceso. 
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Figura 5.2 a) Dependencia de la frecuencia reducida del cristal de cuarzo para los distintos sobretonos para 
multicapas (PAH+PSS)n construidas a distintas concentraciones de PAH (se muestran los sobretonos  ν=3, 5, 
7 y 9 para las distintas concentraciones con distintos rellenos del símbolo). b) Dependencia del factor de 
disipación del tercer sobretono con el número de capas  adsorbidas sobre el cristal de cuarzo a distintas 
fuerzas iónicas.  
Los resultados experimentales indican que a baja concentración de polímero, 
cada cadena de polímero encuentra muchos sitios donde adsorberse, por lo que la 
adsorción se produce en una conformación altamente estirada (muchos puntos de 
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contacto) y por ello las películas formadas son muy planas. Al aumentar la 
concentración de polímero en disolución aparecen muchas cadenas de polielectrolito 
que pueden interaccionar con la interfase de manera simultánea, lo que conduce a que 
muchas cadenas de polielectrolito pueden interactuar con la superficie de manera 
simultánea y cada una se une a través de pocos puntos de contacto, esto conduce a que 
la conformación de las moléculas adsorbidas presenten un alto número de colas 
orientadas hacia la disolución.18 
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Figura 5.3 Dependencia del espesor con el número de capas para multicapas de (PAH+PSS)n construidas 
empleando distintas concentraciones de PAH. 
Se observa en las curvas de variación frecuencia normalizada una separación, 
entre los diferentes armónicos, al aumentar el número de capas. Esto indica una 
variación en la viscoelasticidad de la multicapa al modificarse la concentración de 
PAH; además esta separación es más acusada cuando la adsorción se realiza desde 
disoluciones de menor concentración. La pérdida de rigidez de las películas adsorbidas, 
es debida a que las películas depositadas tienen menor densidad e incluyen en su 
interior más agua. El análisis de los resultados del factor de disipación, (Figura 5.2.b), 
conduce a la mismas conclusiones. 
 
Figura 5.4 Esquema de conformaciones de las cadenas poliméricas adsorbidas desde disoluciones de baja 
concentración y de alta concentración de polímero.2 
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5.2.1.1.2 Propiedades Mecánicas  
 El comportamiento mecánico ya ha sido anticipado durante la discusión precedente 
(Figura 5.2). Cuando se emplea una concentración más baja de polímero, en las 
disoluciones de ensamblaje, se puede observar una disminución de G’ y un aumento en 
G’’. Las multicapas construidas con una concentración 5 mM de PAH (menor densidad 
monomérica) son de tipo gel: G’~ G’’,
19 (Figura 5.5), debido a la plastificación que 
produce el agua existente en el interior de la película. Sin embargo, al aumentar la 
concentración de polímero se produce un fenómeno de densificación de las películas que 
provoca un incremento en la rigidez de las multicapas. 
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Figura 5.5 Propiedades mecánicas de multicapas de (PAH+PSS)n construidas a diferentes concentraciones 
de PAH. a) G’ frente a hac. b) G’’ frente a hac. 
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 Los valores de las dos componentes del módulo de cizalla presentan valores en 
la zona tipo caucho (rubbery) de los polímeros, con valores de G’ y G’’ en el rango de 
los MPa, lo que se debe al efecto plastificante del agua. 
5.2.1.1.3 Cinética de adsorción 
 Las cinéticas de adsorción pueden ser interpretadas en términos del modelo 
biexponencial, tipo Avrami, ya descrito en el Capítulo 4 (ver ec.(4.17)). Un ejemplo de la 
cinética de adsorción de una capa de PSS en una multicapa (PAH+PSS)n se muestra en la 
Figura 5.6.20-22  
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Figura 5.6 Ajuste a dos exponenciales según el modelo descrito en el Capítulo 4 para una capa de PSS en 
una multicapa (PAH+PSS)n (ver figura insertada en figura a). a) Gráfica del logaritmo (Γ∞ -Γ) frente al 
tiempo. b) Comportamiento a tiempos cortos del proceso de adsorción, donde la representación de la gráfica  
ln(Γ∞-Γ- A2e-t/τ2) frente al tiempo. La líneas representan los ajustes y los puntos son los correspondientes 
datos experimentales. 
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Los resultados obtenidos presentan un comportamiento similar al expuesto en el 
Capítulo 4, para estas multicapas, en las que para el PAH los tiempos de adsorción no 
dependen del número de capas. En el presente capítulo se ha estudiado la variación que 
provoca la concentración de PAH en los tiempos de adsorción, mostrándose los resultados 
en la Tabla V.3. 
Tabla V.2 Tiempos característicos de los procesos adsorción correspondientes a PAH y PSS para los 
experimentos realizados con diferentes concentraciones de PAH, cPAH. 
PAH PSS 
cPAH/mM 1/s 10-1·2/s 1/s 10-2·2/s 
5 12±3 67±20 19±4 4±1 
17.5 40±8 25±6 16±4 5±1 
 Como se puede ver en la Tabla V.3 los tiempos del PSS no muestran variación, 
lo que parece razonable ya que su adsorción se realizó en todos los casos en similares 
condiciones. Sin embargo, para el caso de la adsorción de las capas de PAH se observa 
una ralentización del tiempo de adsorción del proceso lento, 2, al disminuir la 
concentración. Este proceso está relacionado con la reorganización de la capa 
preadsorbida, por tanto este resultado indica que dicha reorganización está ralentizada a 
concentraciones bajas de PAH. 
5.2.1.2 Multicapas (PDADMAC+PSS)n 
5.2.1.2.1 Crecimiento 
 A continuación analizaremos el efecto de la concentración de PDADMAC en el 
ensamblaje de las multicapas (PDADMAC+PSS)n. Se han empleado tres concentraciones, 
0.5, 1 y 7 mg·mL-1 de polímero en la disolución, manteniendo fijas las concentraciones de 
NaCl (500 mM) y PSS (1 mg·mL-1) en la disolución.  
 El mecanismo de crecimiento de las multicapas de (PDADMAC+PSS)n es no lineal 
(exponencial), independientemente de la concentración de polímero empleada,23 los 
resultados obtenidos mediante el empleo de la D-QCM se muestran en la Figura 5.7. 
Un efecto evidente de la concentración es el cambio en la cantidad de material 
depositado en la multicapa, de tal forma que al aumentar la concentración de polímero 
se depositan películas con más material (ver Figura 5.4). Por otro lado, las curvas de 
frecuencia obtenidas para los distintos armónicos muestran diferente comportamiento, 
aumentando el carácter viscoelástico cuanto mayor es la concentración de polímero. 
Esto es lo contrario a lo que se observaba para las multicapas de (PAH+PSS)n, lo que 
se debe a que las cadenas de PDADMAC depositadas desde disoluciones de alta fuerza 
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iónica, como es el caso aquí analizado, están altamente hidratadas (ver Capítulo 4). 
Esto implica que aunque exista mayor cantidad de polímero adsorbido, como muestra 
la Figura 5.8, también se adsorbe una mayor cantidad de agua, aumentando el carácter 
de gel de las películas, lo que conduce a la separación de las curvas de los diferentes 
armónicos, Figura 5.7.a, y al aumento del factor de disipación mostrado en la Figura 
5.7.b. 
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Figura 5.7 a) Dependencia de la frecuencia reducida del cristal de cuarzo para los distintos sobretonos para 
multicapas (PDAMAC+PSS)n construidas a distintas concentraciones de PDADMAC (se muestran los 
sobretonos  ν=3, 5, 7, 9 y 11 para las distintas concentraciones con distintos símbolos). b) Dependencia del 
factor de disipación del tercer sobretono con el número de capas  adsorbidas sobre el cristal de cuarzo a 
distintas fuerzas iónicas.  
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Figura 5.8 Dependencia  de los espesores, hac, con el número de capas para multicapas (PDAMAC+PSS)n 
construidas a distintas concentraciones de PDADMAC.  
5.2.1.2.2 Propiedades Mecánicas  
 Los resultados correspondientes a las propiedades mecánicas de multicapas de 
(PDADMAC+PSS)n obtenidos del análisis de los resultados proporcionado por la D-QCM 
se muestran en la Figura 5.9. 
 Los resultados muestran una clara dependencia de G’’ con el espesor, teniendo 
poca influencia la concentración de polímero utilizada para el ensamblaje. Sin embargo 
para G’, esta dependencia con el espesor sólo se observa a espesores bajos, 
independientemente de la concentración de polímero, presentándose una reducción de la 
contribución elástica al aumentar la concentración de polímero, es decir, se pierde rigidez 
en la multicapa. Esto es consecuencia directa de la gelificación que se produce en la 
estructura de la multicapa, con el consiguiente incremento de la componente viscosa sobre 
la elástica. 
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Figura 5.9 Propiedades mecánicas de multicapas de (PDADMAC+PSS)n construidas a diferentes 
concentraciones de PDADMAC. a) G’ frente a hac. b) G’’ frente a hac. 
5.2.1.2.3 Cinética de adsorción 
 El proceso de adsorción de las multicapas de (PDADMAC+PSS)n también se puede 
describir siguiendo el modelo descrito en el Capítulo 4.20-22 El efecto de la variación de la 
concentración de PDADMAC sobre los tiempos de las cinéticas de adsorción se muestra 
en la Figura 5.10. 
Capítulo 5 
 277
0 5 10 15 20
10
100
1000
0 5 10 15 20
1000
10000
0 5 10 15 20
100
1000
10000
0 5 10 15 20
10
100
 
 
 
 1/
s
c) d)
 N
 
 
 2/
s
b)
 N
 
 
 2/
s
 N
 N
 
 
 1/
s
a)
Figura 5.10 Resultados de dependencia de los tiempos de adsorción de las sucesivas capas con la 
concentración en función de la concentración de PDADMAC utilizada en el ensamblaje. Capas de 
PDADMAC: a) τ1 (la línea es una guía que muestra la tendencia de los datos).  b) τ2 (las líneas son guías para 
los ojos de las diferentes tendencias, − cPDADMAC=0.5 mg·mL-1, --- cPDADMAC=1 mg·mL-1 y  cPDADMAC=7 
mg·mL-1).  Capas de PSS: c) τ1 (la línea es una guía que muestra la tendencia de los datos).  d) τ2 (la línea es 
una guía que muestra la tendencia de los datos). Para todas las Figura: ■ o □ cPDADMAC=0.5 mg·mL-1, ● o ○ 
cPDADMAC=1 mg·mL-1 y▲ o ∆ cPDADMAC=7 mg·mL-1. Los símbolos rellenos corresponden a 1 y los símbolos 
huecos a 2. 
Los resultados obtenidos para las capas tanto de PDADMAC como de PSS 
muestran una dependencia del tiempo característico del proceso lento, 2, con el número de 
capas adsorbidas, como consecuencia de la existencia de un crecimiento exponencial 
donde existen reorganizaciones internas importantes de las cadenas adsorbidas durante los 
sucesivos ciclos de deposición. Sin embargo, el tiempo característico del proceso rápido, 
1, no parece mostrar dependencia con el número de capas. En la dependencia con la 
concentración de los tiempos de adsorción, las capas de PSS no muestran dependencia con 
la concentración de PDADMAC, análogamente al comportamiento previamente observado 
en el caso de las multicapas de PAH. Por el contrario, las capas de PDADMAC si muestran 
una dependencia con la concentración de PDADMAC, ralentizándose el proceso al 
disminuir la concentración de polímero en disolución. Esto es análogo a lo ya visto en la 
sección 5.2.1.1.3 para el PAH. 
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5.2.2 Efecto de la concentración de las disoluciones y de la densidad de carga de las 
cadenas en multicapas de Copolímeros 
 La discusión de esta parte del Capítulo se dividirá en tres partes, en la primera se 
analizará la formación de multicapas con los copolímeros en la forma de clorhidrato (ver 
Figura 5.1), para posteriormente pasar al análisis de las multicapas de la forma 
cuaternizada. Para finalizar la presentación de los resultados obtenidos se realizará una 
discusión integradora de la información obtenida con las multicapas construidas con ambos 
tipos de copolímeros. 
5.2.2.1 Estudio de las multicapas construidas mediante el empleo de copolímeros 
clorhidratados 
 Se han estudiado las multicapas formadas por (PDMAEMACl(x)) y PSS, la 
densidad de carga de los copolímeros viene dada por la cantidad de bloques cargados 
presentes en la cadena, los casos estudiados han sido los que presentan un contenido en 
peso de bloques cargados del 90, 80 y 70 %. En todos los experimentos realizados se 
mantuvo constante la concentración de PSS en 0.5 mg·mL-1, variando la concentración de 
las disoluciones de los copolímero. En todos los casos la fuerza iónica se mantuvo 
constante, empleando disoluciones con una concentración de NaCl de 50 mM. 
5.2.2.1.1 Crecimiento y contenido en agua de las multicapas 
 En la Figura 5.11 se muestran los cambios de frecuencia reducida para los diversos 
armónicos, así como la disipación del tercer armónico, durante la secuencia del 
crecimiento de las diez primeras capas de una multicapa de (PDMAEMACl (70)+PSS)n. 
 El comportamiento de los distintos armónicos, aunque es similar en lo referente a la 
tendencia, tiene distintos valores de caída. Este comportamiento es una consecuencia del 
carácter viscoelástico de las películas adsorbidas, lo que se confirma por el 
comportamiento del factor de disipación mostrado en la Figura 5.11.b, donde se observa un 
claro incremento de este parámetro con la adsorción de las capas poliméricas. Estos 
resultados confirman la posibilidad de construir multicapas con copolímeros anfifílicos, 
que presentan un bloque cargado y otro neutro. La Figura 5.12 muestra las variaciones de 
frecuencia y disipación para multicapas construidas con los copolímeros 
PDMAEMACl(90). Los resultados presentan una clara dependencia del crecimiento de las 
multicapas tipo (PDMAEMACl(90)+PSS)n con la concentración de polímero, Figura 
5.12.a. El incremento observado en el decaimiento de la frecuencia al aumentar la 
concentración de copolímero indica una mayor cantidad de material depositado en la 
multicapa. Esto es habitual en la adsorción de polímeros, y se debe a la existencia de 
mayor número de cadenas compitiendo por los puntos de adsorción de la superficie (ver 
Figura 5.4).  
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Figura 5.11 Secuencia típica seguida para los experimentos de adsorción, en ambas figuras se muestra el 
ejemplo de una multicapa (PDMAEMA+PSS)n construida a una concentración de PDMAEMA de 0.25 
mg·mL-1. a) Muestra la variación temporal de la variación de frecuencia normalizada por el número de 
armónico, f/ν, para los armónicos  ν=3 (—), 5 (---), 7 (····) y 9 (−·−). b) Variación del factor de disipación, 
D, con el tiempo para el tercer armónico. En ambas gráficas: ― inyección de polímero y ---proceso de 
lavado. Los números en la inferior de la gráfica indican el numero de proceso de adsorción que se está 
estudiando. 
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La variación de frecuencia para todos los armónicos, que se observa a bajas 
concentraciones, describe lo que se podría considerar como una curva maestra, 
comportamiento asociado a la rigidez de las películas depositadas. Sin embargo, al 
aumentar la concentración de polímero en la disolución se empiezan a observar efectos 
viscoelásticos donde el comportamiento de las frecuencias normalizadas es diferente en 
función del número de armónico considerados. Este comportamiento se observa con mayor 
claridad en la variación del factor de disipación (ver Figura 5.12.b), que muestra un 
incremento con la concentración, debido a  la mayor cantidad de segmentos poliméricos 
que se dirigen hacia la disolución en las películas depositadas. 
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Figura 5.12 Crecimiento de multicapas tipo (PDMAEMACl(90)+PSS)n construidas desde disoluciones con 
diferente concentración de copolímero. a) Dependencia de la variación de frecuencia normalizada con el 
número de armónico (se muestran datos de ν=3, 5, 7 y 9), -Δf/ν, frente al número de capas, N, para distintos 
experimentos de adsorción a diferentes concentraciones. b) Dependencia del factor de disipación, ΔD, frente 
al número de capas para el tercer armónico. 
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Un análisis detallado de las variaciones de frecuencia normalizadas (Figura 5.12.a) 
muestra la existencia de un efecto impar-par, es decir la influencia de la última capa 
depositada en la construcción de las multicapas. El comportamiento observado en los 
experimentos de D-QCM para las multicapas de los otros dos copolímeros clorhidratados 
con menor densidad de carga PDMAEMACl(80) (Figura 5.13) y PDMAEMACl(70) (Figura 
5.14), es análogo al mostrado para las multicapas tipo (PDMAEMACl(90)+PSS)n. 
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Figura 5.13 Crecimiento de multicapas tipo (PDMAEMACl(80)+PSS)n construidas desde disoluciones con 
diferente concentración de copolímero. a) y b) Dependencia de la variación de frecuencias normalizadas, -
Δf/ν, frente al número de capas, N, para distintos experimentos de adsorción a diferentes concentraciones. c) 
Dependencia de la variación de frecuencias normalizada para el tercer armónico, -Δf/ν, frente al número de 
capas, N, para distintos experimentos de adsorción a diferentes concentraciones (se muestra en está gráfica 
solo el tercer armónico por claridad a la hora de hacer comparaciones). d) Dependencia del factor de 
disipación, ΔD, frente al número de capas para el tercer armónico. 
 En resumen, el comportamiento global observado en los experimentos realizados 
mediante el empleo de la D-QCM es idéntico para todas las multicapas tipo 
(PDMAEMACl(x)+PSS)n, independientemente de la densidad de carga estudiada, 
observándose un incremento en la cantidad de material adsorbido (reflejado en el mayor 
decaimiento en la frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo) al aumentar la 
concentración de las disoluciones de partida. Por otro lado, aumentan los efectos 
viscoelásticos en el comportamiento de las multicapas tal y como se refleja en el hecho de 
que el aumento de concentración de polímero conduzca a que los valores de las variaciones 
Efecto de la densidad de carga y de la concentración 
 282
de las frecuencias de resonancia dependan del armónico (películas viscoelásticas).24 Esto 
está en concordancia con los efectos observados en el factor de disipación donde se 
produce un incremento al aumentar la concentración de polímero en las disoluciones de 
adsorción, estos incrementos de cantidad adsorbida y de pérdida de rigidez pueden 
explicarse en base a la mayor cantidad de lazos y colas de las cadenas poliméricas hacia la 
disolución al aumentar la concentración de polímero.2 Por otro lado, el modelo de 
crecimiento no se ve afectado por la concentración de polímero en las disoluciones 
apareciendo en todos los casos como un crecimiento lineal. 
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Figura 5.14 Crecimiento de multicapas tipo (PDMAEMACl(70)+PSS)n construidas desde disoluciones con 
diferente concentración de copolímero. a) y b) Dependencia de la variación de frecuencias normalizadas, -
Δf/ν, frente al número de capas, N, para distintos experimentos de adsorción a diferentes concentraciones. c) 
Dependencia de la variación de frecuencias normalizada para el tercer armónico, -Δf/ν, frente al número de 
capas, N, para distintos experimentos de adsorción a diferentes concentraciones (se muestra en está gráfica 
solo el tercer armónico por claridad a la hora de hacer comparaciones). d) Dependencia del factor de 
disipación, ΔD, frente al número de capas para el tercer armónico. 
De manera análoga a lo mostrado en el caso de las multicapas de 
(PDADMAC+PSS)n en el Capítulo 4, la elipsometría también permite arrojar luz sobre el 
proceso de crecimiento de las películas. En la Figura 5.15 se muestran las trayectorias 
elipsométricas de las distintas multicapas construidas.  
Capítulo 5 
 283
18.3 18.6 18.9 19.2 19.5
156
160
164
168
172
176
180
b)
        c
PDMAEMA
Cl
(90)
/mg.mL-1
           0.05
           0.15
           0.20
           0.30
 
/
º
/º
18.4 18.6 18.8 19.0 19.2 19.4
168
174
 
 
/
º
/º
N=0
N=20
N=15
N=10
N=5
a)
18.0 18.3 18.6 18.9 19.2 19.5
        c
PDMAEMA
Cl
(80)
/mg.mL-1
           0.05
           0.25
           0.60
      
 
/º
c)
18.4 18.8 19.2 19.6
 
        c
PDMAEMA
Cl
(70)
/mg.mL-1
           0.05
           0.25
           1.00
      
 
 
/º
d)
Figura 5.15 Trayectorias elipsométricas para multicapas tipo (PDMAEMACl(x)+PSS)n: a) Multicapa 
(PDMAEMACl(90)+PSS)n a una concentración de copolímero de 0.3 mgmL-1, los números mostrados 
indican la capa a la que corresponden los puntos y la flecha la dirección de crecimiento de la multicapa. b) 
Multicapas tipo (PDMAEMACl(90)+PSS)n construidas a diferentes concentraciones iniciales de polímero; la 
figura insertada corresponde 1. b) Multicapas (PDMAEMACl(80)+PSS)n construidas a diferentes 
concentraciones iniciales de polímero. c) Multicapas (PDMAEMACl(70)+PSS)n construidas a diferentes 
concentraciones iniciales de polímero. Las trayectorias mostradas no son completamente cerradas como 
consecuencia de que el espesor no es suficiente para describir la trayectoria completa. 
 La variación monótona observada en las trayectorias elipsométricas de las 
multicapas construidas con los copolímeros, de todas las densidades de carga, es la típica 
de un material que muestra un crecimiento de la película sin apenas variación del índice de 
refracción entre capas sucesivas,25, 26 no distinguiéndose dependencia de la trayectoria 
seguida en el crecimiento con el polímero que se adsorbe, al contrario de lo observado en 
multicapas de (PDADMAC+PSS)n. Las variaciones que se observan en los valores 
iniciales, y como consecuencia en la posición de las trayectorias, están relacionadas con 
pequeñas diferencias en la capa de óxido de silicio nativa de las obleas de Silicio. El 
cambio que experimentan los índices de refracción de las multicapas se muestra en la 
Figura 5.16. Se observa un decaimiento de su valor para todos los copolímeros estudiados 
a medida que aumenta la concentración en disolución, lo que está en concordancia con un 
aumento de contenido de la cantidad de agua presente en la multicapa, que será discutido 
más adelante. 
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Figura 5.16 Dependencia del índice de refracción para multicapas tipo (PDMAEMACl(x)+PSS)n construidas 
con copolímeros de diferente densidad de carga.  
 El comportamiento de los datos obtenidos tanto por D-QCM como por elipsometría 
conduce a la misma conclusión cualitativa, el crecimiento de las multicapas es mayor, al 
aumentar la concentración de polímero en disolución. De cara a obtener un análisis más 
riguroso del crecimiento de las multicapas es necesario representar los datos en forma de 
espesor acústico, hac, para el caso de los experimentos de D-QCM u óptico, hop, para la 
elipsometría. La Figura 5.14 muestra el espesor de las diferentes multicapas construidas 
con copolímeros, de diferente densidad de carga, y como se puede observar ambos 
espesores muestran un comportamiento similar. 
 De la dependencia del espesor con el número de capas se concluye que estos 
sistemas crecen de manera lineal, independientemente de la concentración de polímero y 
de la densidad de carga de las cadenas. Dado la invariabilidad que presentan los 
copolímeros de distinta densidad de carga tanto en el modo de crecimiento como en la 
dependencia de este crecimiento con respecto a la concentración de polímero en 
disolución, resulta de interés comparar directamente el comportamiento de los distintos 
copolímeros, para ello en la Figura 5.18 se incluye la representación del espesor de las 
bicapas (debido al crecimiento lineal presente en estos sistemas la repetición del espesor de 
las bicapas generaría el espesor global de las multicapas) frente a la concentración de 
polímero, para las distintas densidades de carga. 
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Figura 5.17 Gráficas comparativas de hac y hop con respecto al número de capas para multicapas tipo 
(PDMAEMACl(x)+PSS)n construidas con copolímeros de diferente densidad de carga. a) y b)  x=90. c) y d) 
x=80. e) y f) x=70. 
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Figura 5.18 Isotermas de adsorción de las multicapas (PDMAEMACl(x)+PSS)n construidas con copolímeros 
de diferente densidad de carga, representadas como espesor frente a concentración de copolímero en 
disolución. a) Resultados obtenidos mediante el empleo de la D-QCM. b) Resultados obtenidos por 
elipsometría.  
 Los resultados de la Figura 5.18 muestran una clara dependencia de la cantidad de 
material adsorbida con la densidad de carga de las cadenas poliméricas y la concentración. 
La reducción de la densidad de carga incrementa la cantidad adsorbida sobre la superficie, 
como consecuencia de la dependencia con la densidad de carga de la conformación 
adoptada por el copolímero.2 Los copolímeros con menor densidad de carga dan lugar a 
multicapas más rugosas y de mayor espesor, debido al gran tamaño de los lazos sin carga 
que se orientan hacia la disolución. Por el contrario, una mayor densidad de carga en la 
cadena hace que estas se dispongan altamente extendidas sobre la superficie, minimizando 
las repulsiones electrostáticas y con los grupos no cargados orientados hacia la disolución. 
La Figura 5.19 resume de forma esquemática las dos situaciones descritas. Otro hecho que 
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no puede descartarse es la formación de interacciones adicionales de enlace de hidrógeno o 
de naturaleza estérica debido a la diferente rigidez existente en las cadenas y la diferente 
distancia entre cargas.8 
 
Figura 5.19 Modelo de conformación de capas adsorbidas como función de la densidad de carga.  
 Combinando los resultados de microbalanza de cristal de cuarzo y elipsometría se 
puede determinar el contenido en agua de las multicapas siguiendo el procedimiento de 
Halthur et al.,27 descrito en el Capítulo 4.§  
La Figura 5.20 muestra la comparación de las isotermas de adsorción obtenidas 
para los diferentes polímeros mediante D-QCM y elipsometría, observándose que el 
espesor acústico es siempre superior al óptico, lo que permite utilizar este método para el 
cálculo del contenido en agua de las multicapas.  
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Figura 5.20 Comparativa de las isotermas obtenidas por D-QCM y por elipsometría para los diversos 
copolímeros estudiados.  
                                                 
§ Para una información más detallada del cálculo del contenido en agua se recomienda revisar el epígrafe 
referente a este tema en el Capítulo 4: 4.2.1.1.4 Contenido en agua de las Multicapas. 
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El contenido en agua de las multicapas, calculado por el procedimiento de Halthur 
et al.27 se muestra en la Figura 5.21. 
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Figura 5.21 Evolución del contenido en agua de las distintas multicapas (PDMAEMACl(x)+PSS)n 
construidas con copolímeros de distinta densidad de carga, representadas en gráficas distintas, los símbolos 
representan diferentes concentraciones de copolímero en mgmL-1. 
 Los resultados mostrados en la Figura 5.21 decrecen desde valores próximos a Xw 
~ 1 para bajo número de capas, hasta llegar a los valores de equilibrio entorno a N ~ 5, para 
todos los casos. Este comportamiento se debe a la inhomogeneidad de las primeras capas, 
ya descrita en el caso de las multicapas de (PDADMAC+PSS)n en el Capítulo 4 (ver 
Figura 4.28).  
Adicionalmente se observa en la Figura 5.21 un ligero incremento del contenido 
en agua, al aumentar la concentración de polímero en disolución, lo que puede 
interpretarse en términos de diferencias conformacionales en la capa adsorbida (ver 
Figura 5.4),2 esto ya fue previamente comentado al analizar las variaciones en el índice 
de refracción de las películas.  
Por otro lado, también aparece un incremento en el contenido en agua como 
consecuencia del hinchamiento de las películas que se produce al disminuir la densidad 
de carga, como consecuencia de la existencia de una mayor cantidad de bloque sin 
carga, que se extiende hacia la disolución. 
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Figura 5.21 Relación del contenido en agua, Xw, para las multicapas construidas a con copolímeros de 
distinta densidad de carga. 
5.2.2.1.2 Compensación de carga 
 Como se ha comentado anteriormente, la sobrecompensación de cargas permite la 
construcción de multicapas con materiales cargados ,28, 29 esto implica que tras cada ciclo 
de deposición las multicapas presentan carga superficial, de signo contrario al de la capa 
previamente adsorbida. Sin embargo, a pesar de la existencia de dicha sobrecompensación, 
las películas deben ser eléctricamente neutras desde un punto de vista macroscópico. Para 
alcanzar dicha electroneutralidad, como ya se comentó en el Capítulo 4, existen dos 
posibles mecanismos de compensación de carga: intrínseco y extrínseco. Con objeto de 
analizar el tipo de mecanismo de compensación presente en las multicapas de 
(PDMAEMACl(x)+PSS) se ha aplicado el mismo formalismo desarrollado en el Capítulo 4 
para las multicapas de (PDADMAC+PSS), tomando como punto de partida la ecuación de 
De Feijter.**,30  
Para determinar la concentración superficial de monómeros adsorbida en cada capa, 
a partir de los datos elipsométricos, es necesario conocer los valores de (dn/dc)T de los 
polímeros en disolución. En la Tabla V.3 se presentan los valores experimentales de 
(dn/dc)T para los diferentes copolímeros tipo PDMAEMACl(x) y para el PSS.  
                                                 
** Para una información más detallada acerca de la estimación de los mecanismos de compensación en las 
multicapas se recomienda revisar el epígrafe referente a este tema en el Capítulo 4: 4.2.1.1.3 Compensación 
de carga. 
Efecto de la densidad de carga y de la concentración 
 290
Tabla V.3 Valores de (dn/dc)T para los distintos polímeros empleados en este trabajo. 
Polímero (dn/dc)T/cm3g-1 
PSS 0.178 
PDMAEMACl(90) 0.392 
PDMAEMACl(80) 0.383 
PDMAEMACl(70) 0.251 
 Una representación de la densidad de monómeros para las diferentes capas de una 
multicapa tipo (PDMAEMACl(70)+PSS)n se muestra, como ejemplo, en la Figura 5.22.  
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Figura 5.22 Dependencia de la densidad de monómeros, ρmonómeros, con el número de capas para una 
multicapa tipo (PDMAEMACl(70)+PSS)n construida desde una disolución de copolímero con concentración 
0.05 mgmL-1. 
En los resultados experimentales, se observa que a lo largo de toda la multicapa 
existe un exceso de monómeros de PSS con respecto al copolímero lo que implicaría la 
existencia de compensación extrínseca en la multicapa, por lo que para alcanzar la 
electroneutralidad de la estructura es preciso la presencia de contraiones en la multicapa. 
Un procedimiento para comparar el grado de compensación extrínseca entre diferentes 
multicapas es el cálculo de la razón de compensación, RC, que es el cociente  entre el 
número de monómeros cargados adsorbidos en capas negativas y los adsorbidos en capas 
positivas,  
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R                                                             (5.1) 
donde ρPSS y ρPDMAEMA son las concentraciones superficiales de monómeros cargados 
del PSS y del PDMAEMA, respectivamente. En la Figura 5.23 se representa la razón 
de compensación, para diferentes multicapas, observándose como en todos los casos 
predomina la compensación extrínseca.  
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Figura 5.23 Razón de compensación de carga para multicapas construidas desde disoluciones de 
concentración variable de polímeros de distinta densidad de carga. 
 Los resultados de la Figura 5.23 muestran, además, un decrecimiento del grado 
de compensación extrínseca al disminuir la densidad de carga de los polímeros 
empleados para la construcción de las multicapas. El aumento en la densidad de carga 
del copolímero hace que las capas adsorbidas de PDMAEMACl(x) presenten mayor 
densidad de carga superficial, por tanto la compensación implica la adsorción de un 
número mayor de cadenaas de PSS, puesto queel PSS se adsorbe siempre en iguales 
condiciones, con una conformación similar en todas las multicapas. Junto con las 
cadenas de PSS se adsorben sus correspondientes contraiones y con ello aumenta el 
grado de compensación extrínseca. Por otra lado, se observa un efecto análogo al 
aumentar la concentración de copolímero en disolución, lo que se explica, de igual 
manera que el efecto de la densidad de carga, como una consecuencia del aumento en 
la cantidad de copolímero adsorbida.  
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 Recurriendo a los resultados obtenidos mediante D-QCM es posible analizar  la 
contribución entrópica en la formación de las multicapas,31, 32 y por tanto corroborar el 
mecanismo de compensación existente en las multicapas. Esta información se obtiene 
de las representaciones de ∆D frente a (∆f/), en la Figura 5.24 se representa el valor 
de la relación (∆D/(-∆f/)) frente a la concentración de polímero, para las multicapas  
(PDMAEMACl(x)+PSS)n. 
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Figura 5.24 Representación de (∆D/(-∆f/)) frente a ccopolímero para multicapas tipo (PDMAEMACl(x)+PSS)n 
con 20 capas construidas con polímeros de distinta densidad de carga. 
 Los resultados obtenidos (Figura 5.24) demuestran la reducción de la 
componente entrópica del proceso de adsorción al aumentar la concentración de 
polímero en disolución, como se comentó en la sección 4.2.1.1.3, el aumento de (∆D/(-
∆f/)) corresponde a incrementos de la componente energética frente a la entrópica en 
la energía Gibbs de adsorción. Esta reducción de la componente entrópica esta en 
concordancia con el mayor grado de compensación extrínseca observado, en las 
multicapas, al aumentar la concentración de polímero. 
5.2.2.1.3 Propiedades Mecánicas 
 El estudio de las propiedades mecánicas se realizó mediante el análisis en detalle de 
los resultados obtenidos por D-QCM. La información obtenida para multicapas tipo 
(PDMAEMACl(x)+PSS)n con copolímeros de diferente densidad de carga se muestra en las 
Figuras 5.25 y 5.26. 
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Figura 5.25 Propiedades mecánicas de multicapas de (PDMAEMACl(90)+PSS)n construidas a diferentes 
concentraciones de PDMAEMACl(90). a) G’ frente a hac. b) G’’ frente a hac. 
 Los resultados mostrados en la Figura 5.25 muestran una clara dependencia  de 
G’ y de G’’ con el espesor de las multicapas. Se observa un aumento en ambos 
módulos con el aumento de espesor de las películas, como consecuencia de la 
adsorción sucesiva de polímeros de distinta carga. Los valores de G’ y G’’ son del 
orden de MPa, tal como corresponde a polímeros altamente hidratados, y podría 
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considerarse que las multicapas presentan un comportamiento tipo gel en todos los 
casos estudiados. Para las multicapas (PDMAEMACl(80)+PSS)n y 
(PDMAEMACl(70)+PSS)n, el comportamiento observado es similar al de las multicapas 
construidas con el polímero de densidad de carga más alta, como se observa en la 
Figura 5.26. 
0 20 40 60
0
4
8
12
0 20 40 60
0
3
6
9
0 20 40 60 80
0
4
8
12
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
-6
-3
0
3
6
9
            c
PDMAEMACl(80)
/mg.mL-1
            0.01
             0.25 
             0.30
             0.60
 h
ac
/nm
 
 
G
' /
M
P
a
a)             cPDMAEMACl(80)/mg.mL
-1
            0.01
             0.25 
             0.30
             0.60
 h
ac
/nm
 G
''
/
M
P
a
 
b)
            cPDMAEMA
Cl
(70)/mg.mL
-1
           0.01
            0.05 
            0.25 
            1.00 
h
ac
/nm
 
 
G
' /
M
P
a
c)
G
''
/
M
P
a
            c
PDMAEMACl(70)
/mg.mL-1
           0.01
            0.05 
            0.25 
            1.00 
h
ac
/nm
 
 
d)
Figura 5.26 Propiedades mecánicas de multicapas de (PDMAEMACl(80)+PSS)n y 
(PDMAEMACl(70)+PSS)n construidas a diferentes concentraciones de PDMAEMACl(x). a) G’ frente a 
hac. para PDMAEMACl(80). b) G’’ frente a hac para PDMAEMACl(80). c) G’ frente a hac. para 
PDMAEMACl(70). d) G’’ frente a hac. para PDMAEMACl(70). 
En todos los casos se observa un lígero descenso de G’ y un aumento de G’’, al 
aumentar la concentración de polímero, este comportamiento se puede explicar 
recurriendo, de nuevo, a las diferencias conformacionales de las capas adsorbidas a  
diferentes concentraciones de polímero en disolución (Figura 5.4), con la aparición de 
una mayor cantidad de bucles orientados hacia la disolución.2 
Para confirmar el comportamiento tipo gel de estas multicapas, se muestran en 
la Figura 5.27 los valores de G’ y G’’ frente a la concentración de polímero, para 
distintas densidades de carga. 
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Figura 5.27 Propiedades mecánicas de multicapas tipo (PDMAEMACl(x)+PSS)10 construidas con 
copolímeros de distinta densidad de carga empleando disoluciones de distinta concentración de copolímero. 
a) G’ frente a c. b) G’’ frente a c. Leyenda: □ x=90. ○ x=80. ∆ x=70. 
5.2.2.1.4 Cinética de adsorción 
 Se han estudiado las cinéticas de adsorción en función de la densidad de carga de 
los copolímeros y de la concentración. Los resultados de las capas de PSS no se presentan 
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debido a su alta velocidad de adsorción en todos los experimentos realizados. El análisis 
detallado de los resultados, de adsorción de los copolímeros, se ha realizado mediante la 
ec.(4.17).20-22  
 Se ha encontrado que la adsorción de las capas de copolímeros no dependen del 
número de capa, comportamiento similar al observado para otros sistemas que presentan 
crecimiento lineal, como se vio en el caso de las multicapas (PAH+PSS)n. En la Figura 
5.28 se muestran los resultados correspondientes a los tiempos característicos de adsorción 
de los distintos PDMAEMACl(x), en las multicapas construidas a diferentes 
concentraciones de dichos copolímeros. 
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Figura 5.28 Tiempos de adsorción correspondientes a las capas de PDMAEMACl(x) de distinta densidad, 
cada punto corresponde a una concentración para multicapas (PDMAEMACl(x)+PSS)n.. a) τ1 y b) τ2. 
Leyenda: □ x=90. ○ x=80. ∆ x=70. 
 En todos los casos estudiados se observa que τ2 es un orden de magnitud 
superior a τ1, tal y como se muestra en la Figura 5.28. Mientras que en el caso de τ1 no 
se puede extraer una dependencia clara con la densidad de carga y dado que existe un 
control difusivo para el tiempo de adsorción del proceso rápido, la dependencia que 
aparece es con el peso molecular de las cadenas (siendo el peso molecular similar para 
todos locopolímeros, por ello el proceso de adsorción es similar para todas las densidad 
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de carga), ni con la concentración de polímero -las variaciones encontradas están 
dentro del error experimental-, τ2 disminuye al aumentar la concentración y al 
disminuir la densidad de carga.  
 El aumento de la concentración de polímero en disolución hace que el proceso 
de adsorción, haciendo referencia a τ2, sea más rápido. Durante la primera etapa debido 
a que se adsorben mayor cantidad de cadenas, estas requieren un tiempo de relajación 
más bajo para llegar al recubrimiento de equilibrio. Por otro lado, el efecto de la 
reducción del tiempo del proceso lento como consecuencia de la reducción de la 
densidad de carga de las cadenas, está relacionado con la mayor cantidad de material 
que forma la capa precisándose un tiempo menor para la relajación de la capa al 
recubrimiento de equilibrio.  
5.2.2.2 Estudio de las multicapas construidas mediante el empleo de copolímeros 
cuaternizados 
 En esta sección se estudiará el comportamiento de los copolímeros en forma 
cuaternizada (PDMAEMACu), con un contenido en peso de bloques cargados del 80 y 70 
%, en la formación de multicapas con PSS. En todos los casos se ha mantenido la 
concentración de PSS constante en 0.5 mg·mL-1, y se ha variado la de copolímero. La 
fuerza iónica se mantuvo constante empleando disoluciones con una concentración de 
NaCl de 50 mM. El contraión del copolímero en estos casos es I-. La metodología seguida 
es análoga a la presentada anteriormente para las formas clorhidratadas en las secciones 
anteriores. 
5.2.2.2.1 Crecimiento y contenido en agua de las multicapas 
La Figura 5.29 muestra los resultados de D-QCM (variaciones de frecuencia 
normalizada y variaciones en el factor de disipación) para el crecimiento de multicapas 
tipo (PDMAEMACu(80)+PSS)n, empleando disoluciones con diferentes concentraciones de 
copolímero. Se observa que el decrecimiento de las frecuencias es análogo al de las 
multicapas de los copolímeros en la forma clorhidratada, la cantidad de material depositada 
crece (el incremento de las curvas -f/ frente a N) a medida que aumenta la concentración 
de polímero existente en las disoluciones empleadas (ver Figura 5.4).2 El comportamiento 
mecánico de las multicapas no presenta diferencias con la concentración; esto se confirma 
por el hecho de que los diferentes armónicos solapan en una curva maestra en todos los 
casos, lo que a su vez sugiere un comportamiento rígido de las multicapas. Los valores del 
factor de disipación mostrados en la Figura 5.29.b confirman la conclusión anterior. De la 
tendencia general vista en el proceso de adsorción para todas las concentraciones se debe 
excluir el caso de adsorción desde disoluciones de concentración 10-2 mgmL-1, donde la 
cantidad de polímero en disolución es tan pequeña que da lugar a películas 
extremadamente delgadas.  
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Figura 5.29 Crecimiento de multicapas tipo (PDMAEMACu(80)+PSS)n construidas desde disoluciones con 
diferente concentración de copolímero. a) Dependencia de la variación de frecuencia normalizada para el 
tercer armónico, -Δf/ν, frente al número de capas, N, para distintos experimentos de adsorción a diferentes 
concentraciones (se muestra en está gráfica solo el tercer armónico por claridad). b) Dependencia de la 
variación de frecuencia normalizada con el número de armónico (se muestran datos de ν=3, 5, 7 y 9) , -Δf/ν, 
frente al número de capas, N, para distintos experimentos de adsorción a diferentes concentraciones. b) 
Dependencia del factor de disipación, ΔD, frente al número de capas para el tercer armónico. 
Los resultados obtenidos para el caso de las multicapas con el copolímero análogo 
al PDMAEMACu(80) pero con el 70% de grupos cargados son análogos, como se muestra 
en la Figura 5.30. 
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Figura 5.30 Crecimiento de multicapas tipo (PDMAEMACu(70)+PSS)n construidas desde disoluciones con 
diferente concentración de copolímero. a) Dependencia de la variación de frecuencia normalizada para los 
diversos armónicos, -Δf/ν, frente al número de capas, N, para adsorciones a diferentes concentraciones. b) 
Dependencia del factor de disipación, ΔD, frente a N para el tercer armónico. 
 Una observación que merece destacarse es la aparición de un claro efecto impar-par 
en la variación de frecuencia normalizada con el número de capas, este efecto ya se 
observaba en los datos obtenidos para las multicapas con el PDMAEMACu(80) aunque de 
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una manera menos que acusada. Este comportamiento puede ser debido a que en el ciclo de 
adsorción del PSS, este secuestre parte del copolímero previamente adsorbido en forma de 
complejo,3 a pesar de esto, en promedio las multicapas continúan creciendo. 
 El crecimiento en términos del espesor acústico, para las multicapas tipo 
(PDMAEMACu(x)+PSS)n, se muestra en la Figura 5.31. 
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Figura 5.31 Espesor acústico de multicapas tipo (PDMAEMACu(x)+PSS)n construidas desde disoluciones 
con distinta concentración de polímero. a) x=80. b) x=70. 
 Como ya se anticipó en el análisis de la variación de las frecuencias de resonancia 
normalizadas, existe un incremento del espesor de la multicapa como consecuencia del 
aumento de la concentración de polímero adsorbida.  
 La Figura 5.32 muestra las trayectorias elipsométricas para multicapas tipo 
(PDMAEMACu(x)+PSS)n. Estas trayectorias presentan una evolución en su avance que es 
dependiente de la concentración de polímero, este avance se puede correlacionar con el 
crecimiento de los espesores acústicos anteriormente mostrado en la Figura 5.31. 
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Figura 5.32 Trayectorias elipsométricas para multicapas tipo (PDMAEMACu(x)+PSS)n construidas 
empleando diferentes concentraciones de polielectrolito en las disoluciones de partida y con polímeros de 
distinta densidad de carga. a) x=80. b) x=70.  
 La Figura 5.33 muestra la variación de los índices de refracción de las multicapas 
tipo (PDMAEMACu(x)+PSS)n con el número de capas.  
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Figura 5.33 Variación del índice de refracción, n, con el número de capas, N, tipo (PDMAEMACu(x)+PSS)n 
construidas empleando diferentes concentraciones de polielectrolito. 
 El comportamiento observado para los índices de refracción de las películas parece 
ser independiente de la concentración de polímero, en el caso del PDMAEMACu(80) lo que 
lleva a pensar que el contenido en agua de todas las películas es similar. Sin embargo, para 
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el caso del PDMAEMACu(70) se observa una disminución de los índices de refracción de 
la multicapa lo que indica variaciones en el contenido de agua de las películas. 
La Figura 5.34 presenta los resultados obtenidos para el crecimiento de las 
multicapas tipo (PDMAEMACu(x)+PSS)n. 
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Figura 5.34 Gráficas comparativas de hac y hop con respecto al número de capas para multicapas construidas 
con disoluciones de diferente concentración de polímero. a) hac y b) hop para multicapas tipo 
(PDMAEMACu(80)+PSS)n. c) hac y d) hop  para multicapas tipo PDMAEMACu(70)+PSS)n. 
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En estos resultados se observa un mecanismo de crecimiento lineal de las 
multicapas, con independencia de la concentración de polímero utilizada para la 
construcción de las mismas. Además, el tipo de crecimiento no se ve afectado tampoco por 
la densidad de carga de las cadenas. La variación de espesor por cada bicapa se muestra en 
la Figura 5.35, se observa una clara dependencia de la cantidad de material adsorbida con 
la concentración de polímero en disolución como se vio con anterioridad.2 Sin embargo, a 
pesar de las diferencias en la densidad de carga de los copolímeros empleados en este 
estudio, no parece existir ninguna influencia de dicha densidad de carga sobre la cantidad 
de material adsorbida. 
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Figura 5.35 Isotermas de adsorción de las multicapas (PDMAEMACu(x)+PSS)n construidas con copolímeros 
de diferente densidad de carga, representadas como espesor frente a concentración de copolímero en 
disolución. a) Resultados obtenidos mediante el empleo de la D-QCM. b) Resultados obtenidos por 
elipsometría.  
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 Como ya se ha comentado en este capítulo,27,†† se puede calcular el contenido en 
agua teniendo en cuenta las diferencias entre los datos medidos mediante elipsometría y D-
QCM que se muestran en la Figura 5.36.  
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Figura 5.36 Comparativa de las isotermas obtenidas por D-QCM y por elipsometría para los copolímeros 
cuaternizados de las dos densidades de carga empleadas. 
La Figura 5.37 muestra el contenido en agua para los dos copolímeros. En el caso 
del PDMAEMACu(80) el contenido en agua parece ser independiente de la concentración 
de polímero, decayendo desde un valor entorno al 90% para las primera capas hasta un 
valor límite del 40 % alrededor de N ~ 10. Sin embargo, en el caso del PDMAEMACu(70) 
se ve una clara dependencia con la concentración de polímero en disolución, si bien la 
dependencia con el número de capas es similar al de PDMAEMACu(80). Este 
comportamiento se explica en base al mayor número de colas y lazos con las que se 
adsorben las cadenas poliméricas al aumentar la concentración de polímero. La Figura 5.38 
muestra estos efectos para multicapas con 20 capas. 
                                                 
†† Los detalles referentes al cálculo del contenido en agua de las multicapas aparecen en el epígrafe del 
Capítulo 4: 4.2.1.1.4 Contenido en agua de las multicapas. 
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Figura 5.37 Evolución del contenido en agua de las distintas multicapas (PDMAEMACu(x)+PSS)n 
construidas con copolímeros de distinta densidad de carga, representadas en gráficas distintas, los símbolos 
representan diferentes concentraciones de copolímero en mgmL-1. 
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Figura 5.38 Relación del contenido en agua, Xw, para las multicapas construidas a con copolímeros de 
distinta densidad de carga. 
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5.2.2.2.2 Compensación de carga 
 Ya se ha comentado anteriormente, al estudiar las multicapas construidas con 
copolímeros clorhidratados, la necesidad de que las multicapas sean estructuras neutras 
para garantizar la estabilidad de su estructura. La neutralidad de las multicapas implica que 
todos los grupos cargados, de los polímeros presentes en la multicapa, se encuentren 
compensados, bien intrínseca o extrínsecamente. Se puede estudiar el tipo de 
compensación existente en la multicapa empleando la razón de compensación definida en 
la ec.(5.1). Los resultados obtenidos para el caso de las multicapas tipo 
(PDMAEMACu(x)+PSS)n se presentan en la Figura 5.39. Para realizar los cálculos de RC se 
precisan los valores de (dn/dc)T para los polímeros implicados en la formación de la 
multicapa, estos valores experimentales se recogen en la Tabla V.4. 
Tabla V.4 Valores experimentales de (dn/dc)T para los distintos polímeros empleados en este trabajo. 
Polímero‡‡ (dn/dc)T/cm3g-1 
PDMAEMACu(80) 0.156 
PDMAEMACu(70) 0.156 
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Figura 5.39 Razón de compensación de carga para multicapas tipo (PDMAEMACu(x)+PSS)n construidas 
desde disoluciones de concentración  variable de polímeros de distinta densidad de carga. 
 Los resultados de la Figura 5.39 muestran un cierto grado de compensación 
                                                 
‡‡ El valor de (dn/dc)T para el PSS viene recogido  en la Tabla V.3. 
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extrínseca para estas multicapas, que depende de la concentración de polímero y de la 
densidad de carga de las cadenas. Al aumentar la concentración de polímero se observa 
un mayor grado de compensación extrínseca, lo que implica una mayor concentración 
de contraiones en la multicapa, relacionado con el mayor ovillamiento de las cadenas.33 
Por otro lado, el aumento en la densidad de carga de los copolímeros hace que las capas 
adsorbidas de PDMAEMACu(x) presenten mayor densidad de carga superficial, para 
compensar las cadenas de PSS adsorbidas en las sucesivas capas. Como se ha 
comentado anteriormente, el PSS se adsorbe siempre con una conformación similar y al 
aumentar la densidad de carga que debe neutralizarse aumenta la cantidad de PSS 
adsorbida y por tanto sus contraiones. Debido al incremento de la densidad superficial 
de PSS y sus contraiones aumenta el grado de compensación extrínseca. Por otro lado, 
se observa un efecto análogo con el aumento de concentración de copolímero en 
disolución que se explicaría de igual manera que el incremento en densidad de carga.  
La Figura 5.40 muestra un análisis similar, sobre el peso de la contribución 
entrópica implicada en el proceso de adsorción, al que se presentó en la Figura 5.24 
para multicapas de copolímeros clorhidratados. 
-0.2
-0.1
0.0
0.01 0.1 1
 
 
c
PDMAEMA
Cu
(x)
/mg.mL
-1
10
6 (
D
/
(
f/
))
/
H
z-
1
 PDMAEMA
Cu
(80)
 PDMAEMA
Cu
(70)
 
Figura 5.40 Representación de (∆D/(-∆f/)) frente a ccopolímero para multicapas tipo (PDMAEMACu(x)+PSS)n 
con 20 capas construidas con polímeros de distinta densidad de carga. 
 Los resultados de las multicapas construidas con PDMAEMACu(70) muestran 
una mayor contribución entrópica en su proceso de formación, debido a la liberación de 
contraiones, que el caso de las multicapas construidas con PDMAEMACu(80). Estos 
resultados están de acuerdo con los mostrados en la Figura 5.39 para la razón de 
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compensación de las multicapas. 
5.2.2.2.3 Propiedades mecánicas 
 Las propiedades mecánicas de las multicapas tipo (PDMAEMACu(x)+PSS)n se 
evalúan de los datos obtenidos mediante la D-QCM que se muestran en la Figura 5.41 para 
el caso de las multicapas (PDMAEMACu(80)+PSS)n construidas a distintas 
concentraciones de polímero. 
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Figura 5.41 Propiedades mecánicas de multicapas de (PDMAEMACl(80)+PSS)n construidas a diferentes 
concentraciones de copolímero. a) G’ frente a hac. b) G’’ frente a hac. 
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 Los valores de G’ y G’’ muestran, al igual que en todos los sistemas 
previamente estudiados, unos valores del orden de MPa, lo que implica que las 
multicapas presentan un comportamiento típico de polímeros altamente hidratados 
(zona rubbery). Para G’ se observa una dependencia de su valor con el espesor de la 
multicapa, existiendo una mayor rigidez de la misma a medida que aumenta el espesor. 
Esto se debe a la densificación que aparece como consecuencia del crecimiento de la 
multicapa (descenso en el contenido en agua). Otro hecho destacable es la similitud 
entre los valores de G’ y G’’ lo que implica que las multicapas de este sistema son de 
naturaleza gel. En la Figura 5.42 se muestran los resultados correspondientes a las 
propiedades mecánicas de las multicapas tipo (PDMAEMACu(70)+PSS)n. 
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Figura 5.42 Propiedades mecánicas de multicapas de (PDMAEMACl(70)+PSS)n construidas a diferentes 
concentraciones de copolímero. a) G’ frente a hac. b) G’’ frente a hac. 
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 La tendencia general es la misma observada en las multicapas estudiadas 
previamente, aumentando la rigidez de la multicapa con la concentración de polímero. 
Sin embargo, en el caso de las multicapas tipo (PDMAEMACl(70)+PSS)n los valores de 
G’’ son próximos a cero, para todas las multicapas, no pudiendo definirse éstas 
multicapas como un gel; este hecho esta relacionado con el menor contenido en agua 
observado para estas multicapas. En la Figura 5.43 se muestran los resultados de G’ y 
G’’ para multicapas tipo (PDMAEMACu(x)+PSS)n con 10 bicapas, construidas a 
diferentes concentraciones de polímero. 
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Figura 5.43 Propiedades mecánicas de multicapas tipo (PDMAEMACu(x)+PSS)10 construidas con 
copolímeros de distinta densidad de carga empleando disoluciones de distinta concentración de copolímero. 
a) G’ frente a ccopolímero. b) G’’ frente a ccopolímero. 
Capítulo 5 
 311
 Se observan valores similares para G’ y G’’, independientemente de la densidad 
de carga de las cadenas poliméricas empleadas. Sin embargo, G’’ para las multicapas 
construidas con PDMAEMACu(70) es algo más baja que para el caso de 
PDMAEMACu(80), lo que concuerda con contenidos en agua inferiores de estas 
multicapas, mostrando un menor carácter gel las multicapas construidas con polímeros 
de menor densidad de carga. 
5.2.2.2.4 Cinética de adsorción 
En este estudio de la cinética de adsorción se exploró el efecto de la densidad de 
carga de los copolímeros utilizados y de su concentración, encontrándose que los 
tiempos característicos de adsorción son independientes del número de capa. La Figura 
5.44 muestra los resultados correspondientes a la adsorción de los distintos 
PDMAEMACu(x) en las multicapas construidas a diferentes concentraciones de dichos 
copolímeros. Se observa que los tiempos de relajación tienden a disminuir a medida 
que aumenta la concentración para ambas densidades de carga, esto es consecuencia de 
que el proceso de reorganización se ve facilitado por la mayor cantidad de material 
preadsorbido.  
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Figura 5.45 Tiempos de adsorción correspondientes a las capas de PDMAEMACu(x) de distinta densidad, 
cada punto corresponde a una concentración para multicapas (PDMAEMACu(x)+PSS)n.. a) τ1 y b) τ2. 
Leyenda: □ x=80. ○ x=70. 
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El aumento de densidad de carga de las cadenas poliméricas provoca un 
dismiminución de los tiempos de adsorción, lo que parece indicar la existencia de una 
contribución electrostática. A mayor densidad de carga las cadenas están más 
extendidas y por ello es posible que la adsorción se produzca más rápido, puesto que la 
superficie es más accesible. 
5.2.2.3 Efecto de la cuaternización de los polímeros tipo PDMAEMA en la 
construcción de multicapas. 
 Esta parte del capítulo se va a centrar en el estudio del efecto del grado de 
cuaternización de las cadenas en la adsorción. 
5.2.2.3.1 Crecimiento y contenido en agua de las multicapas. 
 La Figura 5.45 muestra la comparación del espesor de las multicapas en función del 
grado de cuaternización y de la concentración. 
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Figura 5.45 Isotermas de adsorción, hbicapa (obtenido por D-QCM y elipsometría) frente a la concentración de 
PDMAEMAa(x), para multicapas construidas con formas clorhidratadas y cuaternizadas de diferente 
densidad de carga. 
Las isotermas de adsorción dependen del grado de cuaternización de los polímeros 
empleados, poniéndose de manifiesto un distinto grado de hidratación en las multicapas en 
función del grado de cuaternización de los polímeros. Si se considera que el espesor 
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“verdadero” es el obtenido por elipsometría se observa que el incremento en el grado de 
cuaternización, junto al cambio de tipo de contraión, provoca un aumento en la cantidad de 
material depositado en la película. Esto permite pensar que las multicapas tipo 
(PDMAEMAa(x)+PSS)n se forman básicamente por la interacción electrostática de las 
cadenas, siendo mínimo el efecto de las interacciones secundarias. Por otro lado el efecto 
del cambio de contraión conduce también al aumento del espesor de la multicapa en 
concordancia con lo esperado según la serie de Hofmeister.34, 35 En la Figura 5.46 se 
muestran los resultados para el contenido en agua de la multicapa en copolímeros de 
distinto grado de cuaternización adsorbidos a distintas concentraciones. 
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Figura 5.46 Contenido en agua de multicapas (PDMAEMAa(x)+PSS)n con 10 bicapas construidas con 
copolímeros de distinta cuaternización. 
 La tendencia general observada para los dos densidades de carga estudiadas es 
que hay un mayor contenido en agua para el caso de las formas clorhidratas que en las 
formas cuaternizadas. Esto puede deberse a la formación de estructura con mayor grado 
de complejación y entremezclado de las capas en el caso de la construcción de 
multicapas con los copolímeros cuaternizados. Otra consecuencia de este hecho son los 
efectos impar-par que se observan en el crecimiento de las multicapas como 
consecuencia de la pérdida de material en la formación de las películas con 
copolímeros cuaternizados, tal como se observó en los estudiados realizados con la D-
QCM (ver Figura 5.30).  
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5.2.2.3.2 Compensación de carga 
 El grado de cuaternización de los copolímeros tiene influencia en el tipo de 
compensación de carga definido por el factor de compensación, RC, los resultados se 
muestran en la Figura 5.47. 
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Figura 5.47 Factor de compensación para multicapas (PDMAEMAa(x)+PSS)n construidas con 
copolímeros de distinta cuaternización. 
 Independentiemente del grado de cuaternización de los copolímeros, se ha 
observado la existencia de compesación extrínseca en las multicapas. Sin embargo, el 
grado de compensación extrínseca depende del grado de cuaternización de las 
multicapas, observándose un mayor efecto para aquellas multicapas construidas con 
copolímeros en formas clorhidratadas. Este hecho se explica por el mayor ovillamiento 
que existe en los copolímeros de menor densidad de carga real, lo que hace que para 
que se produzca la compensación de carga se preceise una mayor concentración de 
contraiones en la película.2, 33 Por otro lado, los resultados muestran que en el caso de 
los copolímeros cuaternizados existe menor grado de compensación extrínseca, 
pudiéndose explicar por la menor tendencia que tienen los contraiones yoduro a unirse 
a las cadenas poliméricas.34-36 
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5.2.2.3.3 Propiedades mecánicas 
 La Figura 5.48 muestra los resultados de G’ y G’’ obtenidos para diversas 
multicapas de 20 capas construidas con copolímeros de diferente grado de 
cuaternización. Las propiedades mecánicas de las multicapas construidas con 
copolímeros de distinto grado de cuaternización parecen no mostrar dependencia con la 
cuaternización de los mismos. 
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Figura 5.48 Propiedades mecánicas de multicapas tipo (PDMAEMAa(x)+PSS)10 construidas con 
copolímeros de distinta densidad de carga empleando disoluciones de distinta concentración de copolímero y 
distinta cuaternización. a) G’ frente a ccopolímero para x =80. b) G’ frente a ccopolímero para x =70. c) G’’ frente a 
ccopolímero para x=80. d) G’’ frente a ccopolímero para x=70. 
5.2.2.3.4 Cinética de adsorción 
 La Figura 5.49 muestra los resultados correspondientes a las cinéticas de 
adsorción para las capas de copolímeros modeladas según el modelo tipo Avrami 
descrito para la adsorción de capas de polielectrolitos.20-22 Los resultados obtenidos no 
dependen del grado de cuaternización de las cadenas poliméricas, siendo el peso 
molecular de las cadenas masa de las cadenas el factor que domina la adsorción. 
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Figura 5.49 Comparativa de las cinéticas de adsorción de capas de copolímero para multicapas tipo 
(PDMAEMAa(x)+PSS)n construidas con copolímeros de distinta densidad de carga empleando disoluciones 
de distinta concentración de copolímero y distinta cuaternización. a) PDMAEMAa(80). b) PDMAEMAa(70). 
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5.3 CONCLUSIONES 
 Las conclusiones más relevantes del presente Capítulo dedicado al estudio de la 
construcción y propiedades de multicapas de polielectrolitos se podrían resumir en lo 
siguiente. 
 Existe una clara dependencia de la naturaleza química de los polímeros empleados 
en el proceso de crecimiento de las multicapas, pudiéndose distinguir dos tipos de 
crecimiento, es decir, existen dos tipos de relaciones entre el espesor de la película 
y el número de capas, el primer tipo de crecimiento es lineal siendo el observado en 
las multicapas tipo (PAH+PSS)n y (PDMAEMAa(x)+PSS)n, el otro tipo de 
crecimiento implica una relación no lineal entre el espesor y el número de capas, 
siendo lo que generalmente se conoce como crecimiento exponencial, este tipo de 
crecimiento es el de las multicapas tipo (PDADMAC+PSS)n. 
 Existe una alta dependencia de las condiciones de ensamblaje en el espesor de las 
películas depositadas, los aumentos de concentración de polímero en disolución 
aumentan la cantidad de material adsorbida, este efecto es análogo a la reducción 
de la densidad de carga de los polímeros. 
 La densidad de carga y el grado de cuaternización de las cadenas poliméricas 
presenta influencia sobre el contenido en agua de las multicapas y el grado de 
compensación que se presenta para todos los sistemas como extrínseco. 
 Las películas depositadas lo hacen en una forma altamente hidratadas, teniendo una 
naturaleza tipo gel con valores de G’~ G’’. 
 Los procesos de adsorción de las películas muestran un carácter bimodal con una 
primera etapa rápida relacionada con la aproximación de las cadenas a la superficie 
y una segunda etapa lenta de reorganización. Estos procesos pueden mostrar 
variación con el número de capas, estando ligado al tipo de mecanismo que se 
produce en el crecimiento de las multicapas. 
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CONSTRUCCIÓN DE 
MULTICAPAS ENTRE UN 
BIOPOLÍMERO Y UN 
POLÍMERO SINTÉTICO: 
EFECTO DEL pH 
 
 
 
 
 La sustitución de polímeros sintéticos por biopolímeros en la fabricación de 
multicapas, fabricadas por el método LbL, expande las posibilidades de este tipo de 
materiales evitando problemas ambientales y de toxicidad. En particular, cuando se 
pretendan utilizar estos recubrimientos en situaciones en las que exista  interacción del 
material con tejidos vivos, es completamente necesario la utilización de polímeros 
biocompatibles. Dentro de los posibles biopolímeros, potencialmente utilizables en la 
construcción de multicapas, existe una amplia variedad de ejemplos entre los que cabe 
destacar péptidos, proteínas, ácidos nucléicos, polisacáridos, etc.1-3 
Dentro de la amplia variedad de biomacromoléculas empleadas en la fabricación de 
multicapas que puedan funcionar como biodispositivos, siendo las que han mostrado una 
mayor versatilidad para este empleo los polisacáridos del tipo ácido hialurónico, alginato, 
quitosano o heparina, estos polímeros aparecen en la naturaleza en multitud de materiales 
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organizados, a nivel nanométrico (componentes de la matriz extracelular y del glicocálix 
de muchos órganos y tejidos), lo que ha llevado a que estos polímeros altamente 
hidratados, biocompatibles y no tóxicos, se hayan empleado en aplicaciones prometedoras, 
como puede ser el caso de la ingeniería de tejidos,4 y en general en aplicaciones 
biomédicas.5 
Estos materiales han sido utilizados, con la técnica de ensamblaje capa a capa, para 
fabricar recubrimientos estables, pero su uso fundamental ha sido la fabricación de 
estructuras degradables.6 La mayor parte de los estudios realizados con este tipo de 
materiales se han dedicado a la fabricación de multicapas con funcionalidad de adhesión 
celular.7-11  
Uno de los aminopolisacáridos, más ampliamente utilizado, ha sido el quitosano 
debido a la capacidad que presenta como conector de longitudes de escala como ilustra la 
Figura 6.1.12 El quitosano puede enlazar a lo largo de su cadena (101-103 nm) distintos 
nanoobjetos (100-101 nm). Por otro lado, es posible trabajar con el quitosano en longitudes 
de escala mayores, dada su capacidad de autoorganizarse produciendo por ejemplo geles. 
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Figura 6.1 Quitosano como conector de longitudes de escala en ensamblajes jerarquizados. Adaptado de la 
referencia 12. 
 En ingeniería de tejidos el quitosano ha sido utilizado por su habilidad de fabricar 
andamios con canales interconectados, ideales para el crecimiento celular, facilitando la 
adhesión, actuando como guías de la migración de células, y promoviendo el desarrollo de 
estructuras más complejas. Otra posible aplicación se basa en la formación de geles, 
sensibles al pH, que pueden actuar como vehículos inyectables, para la liberación 
controlada de fármacos en el organismo. Otras importantes aplicaciones del quitosano se 
deben a su habilidad para interconectar componentes y dispositivos electrónicos. Dentro de 
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estas aplicaciones el desarrollo de los ensamblajes en forma de multicapas presenta un gran 
interés.4 
El presente capítulo contiene un estudio de la fabricación de multicapas, con 
posibles aplicaciones como recubrimientos biocompatibles, combinando  ácido 
poliacrílico, PAA, y quitosano, CHI, y realizando el ensamblaje en diferentes condiciones 
de pH. La variación de pH provoca cambios en el grado de ionización de los polímeros 
utilizados, lo que da lugar a variaciones conformacionales de las cadenas poliméricas 
(diferente apantallamiento de las interacciones entre bloques cargados). El objetivo de este 
capítulo es analizar cómo los cambios en las condiciones de ensamblaje afectan al 
crecimiento de las multicapas, contenido en agua, propiedades mecánicas y cinética de 
adsorción. 
6.1. MATERIALES Y MÉTODOS 
 En el presente capítulo se han utilizado tres polímeros distintos para la construcción 
de las multicapas. En primer lugar se ha utilizado un polímero, previamente usado en el 
estudio de la adsorción sobre superficies modelo (Capítulo 3) como es la Poli(etilenimina), 
PEI, este polímero es de naturaleza catiónica y se ha empleado en todos los ensamblajes 
como primera capa sobre la que iniciar la adsorción de las sucesivas capas. Su utilización 
se basa en el hecho de que genera capas con una densidad de carga superficial 
homogénea,13 que son el substrato ideal para la formación de la multicapa. Para los 
experimentos aquí realizados, se ha utilizado PEI de cadena altamente ramificada con un 
peso molecular de 275 kDa, este polímero fue suministrado por Sigma-Aldrich (Alemania) 
y la fórmula molecular se muestra en la Figura 6.2. 
 
Figura 6.2 Fórmula molecular de la Poli(etilenimina) altamente ramificada. 
 En cuanto a los polímeros empleados en la construcción de las multicapas, se ha 
utilizado ácido poliacrílico (450 kDa), suministrado por Sigma-Aldrich (Alemania); la 
fórmula molecular del PAA se muestra en la Figura 6.3. Este polímero actúa como 
polianión en el ensamblaje, siendo por tanto la capa que se deposita sobre el recubrimiento 
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de PEI, que ejerce de capa precursora del ensamblaje. El ácido poliacrílico es uno de los 
polielectrolitos considerados clásicamente como débiles, presentando sus grupos ionizables 
un pKa ~ 4.8.14 
O OH
n
 
Figura 6.3 Fórmula molecular del Ácido poliacrílico. 
 En el caso del poliácido acrílico para pH < pKa el grado de ionización es muy bajo y 
su comportamiento es el de un polímero neutro relativamente flexible. Sin embargo, para 
pH > pKa el grado de ionización es elevado y las interacciones electrostáticas dan lugar a 
que la cadena adopte una conformación estirada.14 
 Como policatión se ha utilizado el quitosano, con una masa molecular Mw entre 80 
y 160 kDa (Bajo Peso Molecular), y con un grado de acetilación del 85%, este polímero 
también ha sido suministrado por Sigma-Aldrich (Alemania). La fórmula molecular del 
CHI se muestra en la Figura 6.4. 
 
Figura 6.4 Fórmula molecular del Quitosano. 
El quitosano (2-acetamido-2-deoxi--D-glucosa) es un derivado de la quitina, en el 
que se modifica uno de los grupos acetilo. Consistiendo en un copolímero lineal de 
glucosamina y N-acetilglucosamina, que presenta un grupo amino y dos hidroxilos en cada 
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anillo de glucosa. El quitosano también puede considerarse un polielectrolito débil con un  
pKa ~ 6.5, siendo soluble en agua cuando pH ≤ pKa.15 
 Las disoluciones empleadas para la construcción de las multicapas tipo [PEI 
(PAApH=x+CHIpH=y)n], fueron para el caso del PEI de una concentración de 1 mgmL-1, en 
agua, mientras que para el caso del PAA y del CHI se emplearon disoluciones acuosas de 2 
mgmL-1, ajustándose su pH mediante Ácido Acético Glacial (Pureza~99%, Sigma-
Aldrich) o NaOH diluida (Sigma-Aldrich) hasta obtener el pH deseado. Las disoluciones 
de PAA y CHI fueron preparadas por agitación durante 24 horas. 
 La combinación de condiciones de pH de ensamblaje, utilizadas para las distintas 
multicapas se muestran en la Tabla VI.1; entre la adsorción de cada capa el lavado se 
realizó con agua Milli-Q en todos los casos. 
Tabla VI.1 Condiciones de pH de ensamblaje utilizados en la construcción de multicapas tipo PEI 
(PAApH=x+CHIpH=y)n 
Muestra pHPAA pHCHI Nomenclatura 
Multicapa 1 2.7 5 PEI (PAApH=2.7+CHIpH=5)3.5 
Multicapa 2 5 5 PEI (PAApH=5+CHIpH=5)10 
Multicapa 3 7 6.5 PEI (PAApH=7+CHIpH=6.5)10 
Multicapa 4 7 5 PEI (PAApH=7+CHIpH=5)3.5 
 Las condiciones escogidas para el ensamblaje fueron consecuencia de problemas 
experimentales con las disoluciones de quitosano, a bajo pH aparecen fenómenos de 
hidrólisis de dicho polímero y a pH superior a 7 precipita en disolución, por lo que las 
condiciones empleadas han sido próximas a pH neutro, lo que presenta interés de cara a las 
posibles aplicaciones biotecnológicas de estos sistemas. La elección de pH para el PAA se 
hizo buscando evaluar el ensamblaje de este polímero con diversos grados de ionización. 
 Como substrato para el ensamblaje de las multicapas, de cara a realizar estudios de 
inversión de carga mediante medidas de Potencial , se utilizaron partículas de SiO2 
(Sigma-Aldrich) con un diámetro de 1 m. 
6.2 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
6.2.1 Crecimiento de las Multicapas 
 Independientemente de las condiciones empleadas para el ensamblaje de las 
multicapas se ha observado la formación de éstas; en la Figura 6.5 y en la Figura 6.6 se 
muestra el proceso de crecimiento en forma de la variación de los datos, obtenidos en los 
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experimentos realizados con D-QCM (Figura 6.5) y elipsometría (Figura 6.6), con el 
tiempo, para diferentes capas. 
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Figura 6.5 Secuencia de experimento de adsorción, ejemplo de 7 primeras capas de una multicapa 
PEI(PAA+CHI)n construidas a pH=5 tanto para PAA como para CHI: a) Variación temporal de la variación 
de frecuencia normalizada por el número de armónico, f/ν (se muestra ν=3, 5, 7, 9 y 11). b) Variación 
temporal del factor de disipación, D, con el tiempo para el tercer armónico. En ambas gráficas: ― 
inyección de polímero y --- proceso de lavado. 
La Figura 6.5.a muestra que la adsorción alternada de PAA y CHI provoca el 
crecimiento de la multicapa, y en las condiciones que se muestran en la figura la película 
depositada presenta un comportamiento de película rígida, debido al solapamiento 
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observable entre los diferentes armónicos. Además, los resultados experimentales ponen de 
manifiesto, al igual que en otros sistemas estudiados en los capítulos previos, el carácter 
irreversible de la adsorción de las sucesivas capas. Las fluctuaciones en la señal observadas 
tras el lavado están relacionadas con procesos reorganizativos en la multicapa; estos 
procesos quedan también patentes en el factor de disipación, tras cada ciclo de lavado 
(Figura 6.5.b) dando lugar a un aumento de la rigidez. Del comportamiento general, 
observado en todas las capas, debe exceptuarse el de la capa de PEI, que muestra un claro 
comportamiento de hinchamiento durante el proceso de lavado, con una pérdida apreciable 
de rigidez; además durante el proceso de adsorción de la capa de PEI, se observa un 
incremento de la frecuencia de resonancia en los armónicos que está relacionada con 
reorganizaciones internas de la capa. Los resultados de elipsometría mostrados en la Figura 
6.6 conducen conclusiones cualitativamente similares. 
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Figura 6.6 Secuencia de experimento de adsorción, ejemplo de 7 primeras capas de una multicapa 
PEI(PAA+CHI)n construidas a pH=5 tanto para PAA como para CHI: Evolución temporal de los ángulos 
elipsométricos  y ψ. En la gráfica: ― inyección de polímero y --- proceso de lavado.  
 La Figura 6.7 muestra la construcción de multicapas ensambladas en distintas 
condiciones de pH. Los resultados demuestran que tanto el crecimiento (valores de los 
cambios de frecuencia, Figura 6.7.a) como las propiedades mecánicas (solapamiento o no 
entre los cambios de frecuencia para los distintos armónicos, Figura 6.7.a, y los cambios en 
el valor del factor de disipación, Figura 6.7.b) de las películas depositadas dependen de  las 
condiciones de ensamblaje. La razón más obvia que explica estos resultados es la alta 
dependencia de la densidad de carga de los polímeros utilizados con el pH del medio, y 
como consecuencia de ello de las conformaciones de los polímeros en disolución. Estos 
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cambios conformacionales se reflejan en las características de las películas depositadas, 
pudiéndose considerar el efecto del pH en las multicapas de estos polímeros similar al 
observado por efecto de la sal (Capítulo 4) y por efecto de la densidad de carga de las 
cadenas y la concentración de polímero (Capítulo 5) en los sistemas previamente 
estudiados. Los cambios observados en la adsorción no son más que un reflejo de la 
calidad del disolvente para los polímeros en cuestión, es decir, una reducción en el grado 
de ionización de los polímeros conduce a una reducción en el carácter hidrofílico de las 
cadenas, provocando cambios conformacionales, pasando de una conformación extendida 
(elevado grado de ionización y elevada repulsión intermonómeros) a una conformación 
ovillada (bajo grado de ionización y/o apantallamiento de las repulsiones intermonómeros). 
 La Figura 6.7.a muestra cómo el crecimiento de las multicapas, es no lineal 
(exponencial) en todas las condiciones de ensamblaje utilizadas en el presente estudio, 
aunque dicha no linealidad del crecimiento se ve reducida para el caso de las películas de 
menor espesor. Este tipo de crecimiento ya había sido observado por otros autores en 
multicapas donde uno de sus componentes es un polisacárido.16 En el análisis de los datos, 
puede obviarse la presencia de la capa precursora de PEI puesto que en todos los casos su 
ensamblaje fue realizado en similares condiciones, con resultados reproducibles, y dado 
que el efecto de la adición de disoluciones con diferente pH tras su adsorción no varía 
significativamente la carga superficial que muestra la capa de PEI.13 El incremento 
observado en el decaimiento de la frecuencia al variar el pH de la disolución se puede 
relacionar con la densidad de carga del PAA y del CHI, y por lo tanto con su conformación 
en disolución.14 Al aumentar el pH, el grado de ionización del PAA es mayor lo que 
conduce a que las películas depositadas presenten un menor espesor, debido a la 
conformación extendida de las cadenas en disolución y por tanto en la multicapa. Por otro 
lado, para el caso del quitosano el grado de ionización se incrementa al disminuir el pH, lo 
que implica que éste se adsorba en una conformación más extendida a pH=5 que a pH=6.5, 
debido a la necesidad de minimizar interacciones entre grupos cargados. Esto explica que 
el espesor de la multicapa PEI(PAApH=5+CHIpH=5)10 sea mayor que la observada para la 
multicapa PEI(PAApH=7+CHIpH=6.5)10. Por último, el menor cambio observado en Δf/ν 
observado para el caso de la multicapa tipo PEI (PAApH=7+CHIpH=5)3.5 es consecuencia de 
la alta densidad de carga de ambos polímeros, lo que provoca que los dos polímeros se 
dispongan en una conformación altamente extendida (el quitosano en dichas condiciones 
se puede considerar como una cadena casi completamente rígida17), y por ello el 
crecimiento observado es pequeño formándose una película con gran rigidez, tal y como 
demuestra el comportamiento del factor de disipación (Figura 6.7.b). La separación 
observada entre los armónicos (Figura 6.7.a),18 y las variaciones en el factor de disipación 
(Figura 6.7.b) ponen de manifiesto una pérdida de rigidez en el comportamiento mecánico 
de las multicapas al producirse su crecimiento. En el caso de las multicapas 
PEI(PAApH=2.7+CHIpH=5)3.5 aparece un brusco incremento en el factor de disipación que 
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está relacionado con la deposición de cadenas poliméricas altamente ovilladas, 
especialmente en el caso del PAA. Las variaciones en el factor de disipación observado 
para el resto de multicapas construidas se correlacionan con el menor o mayor grado de 
ovillamiento de la última capa, que conduce a estructuras más o menos interpenetradas, y 
por lo tanto con distinto grado de rigidez estructural. 
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Figura 6.7 Para multicapas tipo PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n  ensambladas en distintas condiciones de pH. a) 
Dependencia de la frecuencia reducida, (-∆f/), del cristal de cuarzo para los distintos sobretonos (se 
muestran los sobretonos  ν=3, 5, 7, 9 y 11, se representan con distintos símbolos) con el número de capa. b) 
Dependencia del factor de disipación del tercer sobretono, ∆D, con el número de capas adsorbidas sobre el 
cristal de cuarzo a distintas condiciones de pH.  
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 La Figura 6.8 presenta las trayectoria elipsométrica de distintas multicapas tipo 
PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n.19, 20 
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Figura 6.8 Trayectorias elipsométrica para multicapas tipo PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n  ensambladas en distintas 
condiciones de pH. Las flechas indican la dirección de avance de la multicapa y los números indican en 
número de capa al que corresponde el último dato de las trayectorias. 
 Las distintas trayectorias muestran variaciones en el avance que dependen de las 
condiciones de ensamblaje, estas diferencias están en concordancia con los resultados 
anteriormente mostrados (experimentos de D-QCM, Figura 6.7.a). Merece la pena resaltar 
que las trayectorias elipsométricas no muestran efecto de la última capa depositada, por el 
contrario se observa una variación monótona en los sucesivos ciclos de deposición. Este 
resultado permite pensar que estas  multicapas son estructuras altamente interpenetradas 
donde la última capa es una mezcla de ambos polímeros formadores de la multicapa; en 
concordancia con la existencia de un crecimiento de naturaleza no lineal.16 
La Figura 6.9 muestra la variación de los índices de refracción, obtenidos del 
análisis de los datos elipsométricos, de las multicapas depositadas en diferentes 
condiciones.20 Los resultados muestran un decaimiento desde valores altos para las 
primeras capas hasta alcanzar un valor límite. Este comportamiento puede explicarse si se 
tiene en cuenta que el PEI forma una capa polimérica muy homogénea, y por ello el índice 
de refracción obtenido para las primeras capas es muy próximo al del polímero puro, sin 
embargo, al aumentar el número de capas depositadas el comportamiento óptico de la 
multicapa es una mezcla del polímero y del agua de hidratación, lo que da lugar a una 
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reducción del índice de refracción de las películas. Además, como era de esperar a partir de 
los datos de Δ y Ψ, no se observa alternancia en el índice de refracción con las sucesivas 
capas. 
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Figura 6.9 Variación del índice de refracción, n, con el número de capas para multicapas tipo 
PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n  ensambladas en distintas condiciones de pH. 
En la Figura 6.10 se muestran los resultados correspondientes a los cambios de 
espesor con el número de capas obtenidos mediante D-QCM y elipsometría para las 
distintas multicapas tipo PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n. El comportamiento observado es 
análogo al encontrado previamente en la variación de frecuencia y en el factor de 
disipación (Figura 6.7). Por otro lado, los resultados elipsométricos concuerdan, 
cualitativamente, con los de la balanza de cuarzo. La tendencia al crecimiento exponencial 
es menos acusada cuando las películas son más delgadas, como comentamos, esto se debe 
a la deposición de cadenas en una conformación más extendida (minimizando las 
repulsiones entre los grupos cargados), lo que implica la formación de películas de menor 
rugosidad, y por lo tanto con menor área superficial accesible a la adsorción. La Figura 
6.11 muestra una imagen de AFM de la superficie de una de las multicapas construidas. La 
apariencia superficial de la multicapa muestra la existencia de inhomogeneidades 
superficiales, en forma de un granulado disperso, consecuencia de la difusión de las 
cadenas en la estructura de la multicapa que da lugar a la formación de dominios formados 
por complejo interpolielectrolito, La estructura granular está provocada por la coalescencia 
de varios complejos interpolielectrolito que se pueden mover por la superficie de la 
multicapa e interaccionar.21 Esta interpretación es concordante con una forma de 
crecimiento no lineal de la película. 
Multicapas Biopolímero-Polímero Sintético: Efecto del pH 
 334
0
100
200
300
400
500
0 7 14 21
0
100
200
300
 PEI(PAA
pH=2.7
/CHI
pH=5
)
3.5
 PEI(PAA
pH=5
/CHI
pH=5
)
10
 PEI(PAA
pH=7
/CHI
pH=6.5
)
10
 PEI(PAA
pH=7
/CHI
pH=5
)
3.5
 
h
ac
/
n
m
a)
 PEI(PAA
pH=2.7
+CHI
pH=5
)
 PEI(PAA
pH=5
+CHI
pH=5
)
 PEI(PAA
pH=7
+CHI
pH=6.5
)
 N
 
h
op
/
n
m
b)
 
Figura 6.10 Para multicapas tipo PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n  ensambladas en distintas condiciones de pH: a) hac 
frente a N. Nótese que los valores para multicapas PEI(PAApH=7+CHIpH=5)n presentan un valor de espesor 
extremadamente bajo. b) hop frente a N. 
 
Figura 6.11 Imagen de AFM (2x2 μm2) obtenida en modo Tapping de una multicapa 
PEI(PAApH=5+CHIpH=5)3.5 en disolución. 
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6.2.2 Contenido de agua en las multicapas* 
 Como ya se comentó en los capítulos precedentes, es posible obtener una 
estimación del contenido de agua que presentan las películas depositadas, por comparación 
de los espesores obtenidos mediante técnicas acústicas (D-QCM) y ópticas (elipsometría), 
empleando el método de Halthur et al.22 Los resultados comparativos de espesores para 
diferentes multicapas se muestran en la Figura 6.12. 
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Figura 6.12 Comparativa de hac y hop para multicapas tipo PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n  ensambladas en distintas 
condiciones de pH. a) [PEI (PAApH=2.7+CHIpH=5)n]. b) [PEI (PAApH=5+CHIpH=5)n].c) [PEI 
(PAApH=7+CHIpH=6.5)n]. 
Los resultados obtenidos para el contenido de agua, Xw, frente al número de capas, 
para las diversas multicapas, se muestra en la Figura 6.13. La variación del contenido en 
agua con el número de capas es similar al obtenido en los sistemas presentados en 
capítulos precedentes, apareciendo un descenso desde valores entorno al 70%, para la capa 
inicial (PEI), hasta un valor límite de contenido en agua que depende de las condiciones de 
ensamblaje, presentando mayor contenido en agua aquellas películas con un mayor 
crecimiento. Esto es debido a que en esas películas las cadenas se adsorben en 
conformaciones altamente ovilladas y por tanto las multicapas formadas presentan una 
mayor cantidad de agua asociada, esto se debe a que durante el proceso de complejación 
entre cadenas de capas adyacentes la interpenetración es más dificultosa y la expulsión del 
agua contenida no es posible. La diferencia en el comportamiento observado entre PEI 
(PAApH=5+CHIpH=5)n y PEI (PAApH=7+CHIpH=6.5)n, con un mayor contenido en agua en la 
segunda, demuestra la presencia de cadenas adsorbidas con una mayor cantidad de lazos y 
colas orientadas hacia la disolución, de acuerdo con las variaciones observadas en el factor 
de disipación (Figura 6.7.b). 
                                                 
* Para una información más detallada del cálculo del contenido en agua se recomienda revisar el epígrafe 
referente a este tema en el Capítulo 4: 4.2.1.1.4 Contenido en agua de las Multicapas. 
Multicapas Biopolímero-Polímero Sintético: Efecto del pH 
 336
0 7 14 21
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2  PEI(PAApH=2.7+CHIpH=5)
 PEI(PAA
pH=5
+CHI
pH=5
)
 PEI(PAA
pH=7
+CHI
pH=6.5
)
 
 
X
w
N
 
Figura 6.13 Contenido de agua para multicapas tipo PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n  ensambladas en distintas 
condiciones de pH. 
6.2.3 Ángulo de contacto 
 La medida del ángulo de contacto de las multicapas presenta interés debido a que la 
naturaleza hidrofílica o hidrofóbica de las superficies es importante de cara a las posibles 
aplicaciones de las multicapas en el campo de los biomateriales, dado que las propiedades 
de mojabilidad de las superficies en contacto con tejidos vivos presenta gran interés.23 En 
la Figura 6.14 se muestran los resultados del ángulo de contacto, θ, para una multicapa tipo 
(CHIpH=5+PAApH=5)n; los resultados pertenecen al caso de una multicapa depositada sobre 
un substrato de carga negativa por lo que su construcción empieza con una capa de 
quitosano. 
 El ángulo de contacto de las películas muestra oscilaciones dependiendo de la 
naturaleza de la última capa depositada, generándose en todos los casos una superficie más 
hidrofóbica cuando la última capa adsorbida es PAA. Por otro lado, se observa un 
amortiguamiento de la oscilación al aumentar el número de capas, lo que puede deberse al 
incremento del grado de interpenetración de las películas. Esto provoca que las superficies 
de las multicapas sean una mezcla de PAA y CHI como consecuencia de la interdifusión, 
que viene acompañada por un crecimiento de las multicapas de tipo no lineal. Como 
consecuencia a medida que crecen las multicapas las propiedades de su superficie van 
siendo más similares, independientemente de la naturaleza de la última capa. 
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Figura 6.14 Variación del ángulo de contacto estático para una multicapa tipo (CHIpH=5+PAApH=5)n. La 
Figura insertada muestra el crecimiento de las 5 primeras capas depositadas sin la capa precursora de PEI. 
 En la bibliografía existen estudios que ponen de manifiesto la existencia de una 
correlación entre las propiedades de mojado (ángulo de contacto) y el potencial zeta,24 
tema que será abordado a continuación. 
6.2.4 Compensación de carga 
 Como se discutió en el Capítulo 4, el fenómeno de sobrecompensación de carga 
dirige el proceso de ensamblaje cuando las películas se construyen a través de 
interacciones electrostáticas. Un procedimiento para estudiar la sobrecompensación de 
carga en multicapas, en particular en las de tipo PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n es mediante 
medidas de potencial  de las multicapas depositadas sobre partículas coloidales, en 
nuestro caso hemos utilizado partículas de sílice y los resultados se muestran en la Figura 
6.15. Puede observarse la alternancia de potencial, entre valores negativos (SiO-, PAA) y 
positivos (PEI, CHI) que demuestran la existencia de sobrecompensación de carga durante 
el proceso de ensamblaje. Sin embargo, según crece la multicapa el grado de 
sobrecompensación se va reduciendo como muestra el amortiguamiento de las oscilaciones 
del potencial , de manera análoga a lo que se observe en las medidas de ángulo de 
contacto. El alto grado de interpenetración entre las capas que está detrás de este 
comportamientos ha sido previamente observado por Adamczyk et al. para multicapas de 
(PAH+PSS)n.14, 24 Por otro lado, esta reducción en el tamaño de las oscilaciones se puede 
interpretar como una pérdida de la importancia de las interacciones electrostáticas en la 
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formación de la multicapas, a favor de otro tipo de mecanismos tales como interacciones 
ácido-base, formación de complejos insolubles, enlaces de hidrógeno o interacciones 
hidrófobas. Junto a las variaciones en el tamaño de las oscilaciones, los resultados de la 
Figura 6.15 muestran que el valor del potencial ζ de las capas de quitosano tiende a ser 
independiente del pH, dado que las variaciones en el grado de ionización que presenta en el 
intervalo estudiado no son excesivamente grandes. Sin embargo, para el caso de las capas 
de PAA existe una variación en el valor del potencial ζ de sus capas, que es debida a 
cambios en el grado de ionización que presenta dicho polímero. 
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Figura 6.15 Variación del Potencial  con el número de capas para multicapas tipo PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n, 
ensambladas en diferentes condiciones de pH. 
 A pesar de la existencia, en mayor o menor medida, de sobrecompensación de 
carga en estas multicapas, como muestran los resultados de la Figura 6.16, la estructura 
debe ser neutra a nivel macroscópico, esta electroneutralidad se alcanza por alguno de los 
dos mecanismos previamente discutidos en los capítulos precedentes.25,† El estudio del tipo 
de compensación predominante en estas multicapas se puede realizar comparando las 
cantidades de monómeros depositados, monómeros, en capas sucesivas (obtenidos por 
combinación de los datos de elipsometría y los valores de índices de refracción 
diferenciales de los polímeros en disolución, (dn/dc)T, recogidos en la Tabla VI.226). 
                                                 
† Una explicación más detallada de la estimación de los mecanismos de compensación en las multicapas se 
recomienda revisar el epígrafe referente a este tema en el Capítulo 4: 4.2.1.1.3 Compensación de carga. 
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Tabla VI.2 Valores de (dn/dc)T para los distintos polímeros empleados en este capítulo. 
Polímero (dn/dc)T/cm3g-1 
PEI 0.19727 
PAA 0.178 
CHI 0.18428 
Los resultados mostrados en la Figura 6.16 demuestran la existencia de 
compensación extrínseca independientemente de las condiciones empleadas en el 
ensamblaje de las multicapas, lo que implica la presencia de contraiones en la multicapa 
para mantener la electroneutralidad. 
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Figura 6.16 Concentración superficial de monómeros adsorbidos en cada ciclo para multicapas tipo 
PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n,  ensambladas en distintas condiciones de pH. a) PEI (PAApH=2.7+CHIpH=5)n. b) PEI 
(PAApH=5+CHIpH=5)n. c) PEI (PAApH=7+CHIpH=6.5)n. Leyenda (igual para todas las gráficas): ◊ PEI, ■ PAA y □ CHI. 
La existencia de compensación extrínseca para el caso de las multicapas tipo 
PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n está relacionada con la aparición de las formas neutras del PAA y 
del CHI, conduciendo la presencia de dichas formas neutras a la aparición de interacciones 
secundarias en la formación de las multicapas. Estas interacciones secundarias incrementan 
su importancia a medida que se produce el crecimiento de la multicapa, como previamente 
mostraron los resultados de potencial , donde la inversión de carga se reducía a medida 
que aumentaba el número de capas (ver Figura 6.15). 
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 Un procedimiento alternativo para estudiar las interacciones implicadas en el 
proceso de formación de las películas, es el análisis de los datos experimentales de D-
QCM. Este procedimiento consiste en la representación de la variación del factor de 
disipación, ∆D, frente a la variación de frecuencia normalizada, ∆f/.29,30 Los resultados 
para las diversas multicapas estudiadas para el tercer armónico se muestran en la Figura 
6.17. 
210
0
100
200
300
 PEI(PAA
pH=2.7
/CHI
pH=5
)
3.5
 PEI(PAA
pH=5
/CHI
pH=5
)
10
 PEI(PAApH=7/CHIpH=6.5)10
 PEI(PAA
pH=7
/CHI
pH=5
)
3.5
 
 (-f/)/kHz
10
6 
D
 
Figura 6.17 Curvas de la variación del factor de disipación, ∆D, frente a la variación de frecuencia 
normalizada, -∆f/, para el tercer armónico obtenidas para multicapas tipo PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n,  
ensambladas en distintas condiciones de pH. Nótese el solapamiento de los valores para multicapas de bajo 
espesor. 
 El crecimiento sugiere, que en el proceso de formación de las multicapas, la 
importancia de la componente entrópica de la interacción, producida como consecuencia 
de la liberación de los contraiones, se ve reducida a medida que aumenta el espesor de las 
películas, lo que está de acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 6.16, que ponen 
de manifiesto una compensación de tipo extrínseca. La existencia de una compensación 
extrínseca en estos sistemas conduce a la presencia de interacciones secundarias entre 
grupos no cargados para la formación de las multicapas, dado que en estos sistemas la 
compensación extrínseca se relaciona con un bajo grado de disociación de los grupos de las 
cadenas poliméricas que pueden presentar carga. El comportamiento observado en la 
Figura 6.17 para las distintas curvas muestra un crecimiento menor para el caso de la 
multicapa en la que ambos polímeros se ensamblaron a pH=5. Esto se debe a que la 
interacción electrostática en este caso presenta mayor importancia dado que el grado de 
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carga de ambos polímeros es alto, conduciendo el ensamblaje a una mayor liberación de 
contraiones que en los otros casos y por ello existe una mayor importancia de las 
contribuciones entrópicas en su ensamblaje, similar razonamiento sería aplicable para el 
caso de la multicapa PEI(PAApH=7+CHIpH=5)n. En las otras dos multicapas, debido a que al 
menos uno de los polímeros se encuentra en condiciones de baja carga, la importancia de 
los factores entrópicos en el ensamblaje es menor. 
6.2.5 Propiedades mecánicas 
 El estudio de las propiedades mecánicas es esencial de cara a las posibles 
aplicaciones de las multicapas. Los experimentos de D-QCM proporcionan información de 
estás propiedades mecánicas en forma de las componentes del módulo de cizalla, G’ y G’’. 
En la Figura 6.18 se muestran los resultados obtenidos para las diversas multicapas 
estudiadas.18 
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Figura 6.18 Propiedades mecánicas de multicapas tipo PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n. a) G’ frente a hac. b) G’’ 
frente a hac. 
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 Los resultados obtenidos muestran, para todas las multicapas, valores de G’ y G’’ 
en el intervalo de los MPa, lo que es razonable si tenemos en cuenta que los sistemas 
estudiados se encuentran plastificados por el efecto del agua asociada a las películas.31 Los 
valores de G’ muestran, en todos los casos, un incremento con el espesor (Figura 6.18.a). 
Sin embargo, el comportamiento observado para G’’ es altamente dependiente de las 
condiciones de ensamblaje utilizadas. 
 Para las multicapas construidas a pH=5 para ambos polímeros, las películas 
presentan un comportamiento rígido, creciendo el valor de G’ al aumentar el espesor de las 
multicapas, manteniéndose G’’ constante, como consecuencia de la interpenetración de las 
cadenas. Este comportamiento estaría en concordancia con el bajo contenido en agua 
observado para estas multicapas (Figura 6.13). Se observa un comportamiento análogo en 
la multicapa PEI(PAApH=7+CHIpH=5)n dado que en esas condiciones las cadenas se 
adsorben en conformación altamente extendida. En el caso de las multicapas tipo 
PEI(PAApH=2.7+CHIpH=5)n se observa un gran incremento de G’’ con el espesor mientras 
que G’ al alcanzar un hac entorno a 100 nm permanece casi constante. Estos resultados se 
explican por el hecho de que las cadenas de PAA se adsorben altamente hidratadas, como 
consecuencia se producen multicapas blandas. En el caso de la multicapa 
PEI(PAApH=7+CHIpH=6.5)n el comportamiento puede considerarse similar a un gel con G’ ~ 
G’’,31 como consecuencia del alto grado de ovillamiento de las cadenas de ambos 
polímeros al adsorberse, que generan estructuras difusas.  
6.2.6 Cinética de adsorción 
 El análisis de los resultados obtenidos para los procesos de adsorción de las 
multicapas demuestra un comportamiento bimodal.32, 33 Como punto de partida para este 
análisis se ha adoptado el formalismo tipo Avrami, utilizado en capítulos precedentes,34, 35  
para otros sistemas de polielectrolitos. En este modelo la concentración superficial se 
expresa mediante la siguiente ecuación 
 1 2
t / t /
1 2A e A e
   
                                                             (6.1) 
donde A1 y A2 son las amplitudes de cada uno de los dos procesos y τ1 y τ2 son los tiempo 
característicos de las etapas de adsorción rápida y lenta, respectivamente. Una muestra de 
la validez de este tipo de formalismo en la descripción del proceso de adsorción se muestra 
en la Figura 6.19. 
 En todos los casos analizados la cinética de adsorción tiene un comportamiento 
bimodal de acuerdo con la ec.(6.1), mostrando una cierta dependencia del tiempo de 
adsorción con el número de capa, en la Figura 6.20 se muestra un análisis comparativo de 
los tiempos de adsorción obtenidos en los experimentos de D-QCM para diversas 
multicapas.  
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Figura 6.19 Ajuste a dos exponenciales según la Ec.(6.1) para una capa de CHI (Capa 13) ensamblada a 
pH=5 en una multicapa tipo PEI (PAApH=5+CHIpH=5)n. a) Ajuste de la concentración superficial a un modelo 
biexponencial. b) Gráfica del logaritmo (Γ∞ -Γ) frente al tiempo, donde Γ∞ representa la concentración 
superficial en el equilibrio, a largos tiempos de adsorción el proceso rápido del comienzo es despreciable y se 
puede encontrar una relación lineal en la representación (ajuste como línea sólida). b) Comportamiento a 
tiempos cortos del proceso de adsorción, donde la representación de la gráfica  ln(Γ∞-Γ- A2e-t/τ2) frente al 
tiempo dando una línea recta (línea solida). Los parámetros obtenidos de los datos experimentales son  
A1=9.0±0.7 gcm-2, A2=1.1±0.2 gcm-2,  τ1=108±10 s and τ2=810±18 s. 
La dependencia de τ1 y τ2 con N es similar a la observada para otros sistemas con 
crecimiento exponencial, tal como se ha discutido en los capítulos precedentes. Está 
dependencia de los tiempos de adsorción con el número de capas está relacionada con el 
proceso de reorganización interna que se produce en la adsorción de las capas, durante la 
construcción de multicapas que exhiben crecimiento exponencial.16 No parece existir una 
dependencia de los tiempos de adsorción en el caso de las capas de CHI, con las 
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condiciones de ensamblaje utilizadas. Este hecho se explica por la existencia de una gran 
rigidez estructural que impide cambios conformacionales cuando se producen variaciones 
en el pH, como consecuencia no aparece un efecto apreciable del mismo en las cinéticas de 
adsorción. Sin embargo, en el caso de PAA se observa una clara dependencia de ambos 
tiempos de adsorción con las condiciones utilizadas para el ensamblaje de las capas, 
produciéndose el proceso de adsorción de forma más rápida al aumentar el pH de la 
disolución empleada. En este caso el aumento del pH conlleva la adsorción de las cadenas 
en una conformación más extendida, con el consiguiente aumento del número de puntos de 
contacto entre la superficie y las cadenas, lo que conduce a una adsorción más rápida. 
Aparece un efecto análogo sobre la reorganización, como consecuencia de que la difusión 
de la cadena en el interior de la multicapa esta favorecida cuando la cadena adopta una 
conformación más extendida.16 
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Figura 6.20 Resultados de dependencia de los tiempos de adsorción de las sucesivas capas para distintas 
condiciones de ensamblaje en multicapas tipo PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n. a) τ1 para el PAA. b) τ1 para el CHI. 
c) τ2 para PAA.  d) τ2 para CHI. Los símbolos indican los resultados experimentales y las líneas son guías 
para los ojos. 
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 A modo de comparación, y para mostrar la concordancia de los datos cinéticos 
obtenidos por dos técnicas experimentales empleadas en nuestro estudio, en la Figura 6.21 
se muestran los resultados de los tiempos obtenidos por D-QCM y elipsometría para una de 
las multicapas construidas. Teniendo en cuenta la precisión alcanzada con cada una de las 
técnicas, los resultados muestran un alto grado de concordancia. 
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Figura 6.20 Resultados de dependencia de los tiempos de adsorción de las sucesivas capas de una  tipo 
PEI(PAApH=5+CHIpH=5)n obtenidos por D-QCM y por elipsometría independientemente.  a) τ1 para el PAA. b) τ1 para el CHI. c) τ2 para PAA. d) τ2 para CHI. Los símbolos indican los resultados experimentales y las 
líneas son guías para los ojos. 
6.3 CONCLUSIONES 
 Las conclusiones más relevantes del presente capítulo se podrían resumir en los 
siguientes puntos: 
 Es posible la construcción de multicapas utilizando como elementos de 
construcción combinaciones de polímeros sintéticos y polímeros naturales, lo que 
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refleja la gran versatilidad que presenta la técnica empleada en la construcción de 
las multicapas. 
 El crecimiento de las multicapas tipo PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n es de tipo no lineal 
en todas las condiciones analizadas.  
 Existe inversión de carga para la formación de las multicapas, sin embargo, se ve 
reducida como consecuencia de que las interacciones electrostáticas no son las 
únicas implicadas en el proceso de adsorción, esto mismo queda reflejado en la 
existencia de compensación extrínseca en la multicapa. 
 Las propiedades mecánicas muestran un valor típico de polímeros plastificados 
como consecuencia del alto contenido de agua de hidratación presente en las 
películas. 
 La adsorción de las capas aparece como un proceso bimodal, donde la variación de 
los tiempos de adsorción en función del número de capa conduce a la existencia de 
reorganizaciones internas en la película. 
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RESUMEN, CONCLUSIONES 
Y PERSPECTIVAS 
 
 
 
 
 El estudio del proceso de adsorción de monocapas y multicapas de polielectrolitos 
sobre superficies sólidas ha constituido el objetivo fundamental de la presente Tesis. Este 
estudio se ha realizado en tres direcciones diferentes que se resumen a continuación, 
 Estudio de la cinética de adsorción de las capas. La cinética de adsorción de 
polímeros sobre superficies sólidas es un campo de estudio donde la bibliografía 
existente presentaba grandes incógnitas, dado el escaso número de resultados 
experimentales reportados, a pesar de la amplia variedad de estudios teóricos 
existente sobre los procesos de adsorción en diversas condiciones. 
 Estudio de las interacciones implicadas en la adsorción. Los sistemas estudiados en 
la presente Tesis son sistemas en su mayoría cargados por lo que el entendimiento 
de la electrostática del problema es algo esencial para el entendimiento tanto de los 
procesos de adsorción como de las propiedades de estos sistemas. Sin embargo, 
como han mostrado los resultados experimentales presentados a lo largo de esta 
Tesis, las fenomenologías que se producen en la construcción de estos sistemas 
precisan de consideraciones adicionales más allá de los factores electrostáticos.  
 Estudio de las propiedades de equilibrio de las capas depositadas. Entre las 
propiedades más interesantes de las películas se ha puesto especial hincapié en la 
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cantidad de material depositado (espesor de las películas), contenido en agua de las 
capas, propiedades mecánicas de las capas. Estas últimas son de esencial 
importancia de cara a las aplicaciones de estos sistemas, sin embargo, la literatura 
presenta resultados contradictorios sobre ellas. 
Las tres direcciones presentadas han formado el núcleo central del estudio 
comprendido en esta Tesis, empleándose para ello un enfoque que ha precisado de la 
utilización de diversas técnicas experimentales de cara a tener una visión completa del 
comportamiento de los sistemas estudiados y en función de las tres direcciones 
anteriormente señaladas se han alcanzado básicamente dos grandes objetivos 
metodológicos durante el desarrollo de esta Tesis, 
 Puesta en marcha la técnica de ensamblaje electrostática capa a capa, que se ha 
mostrado como una técnica de gran versatilidad y eficacia en la construcción de 
multicapas de polielectrolitos. Habiéndose podido emplear sobre cualquier tipo de 
superficies. En esta Tesis se han estudiado los ensamblajes principalmente sobre 
substratos cargados planos, sin embargo se ha explorado la aplicabilidad de está 
técnica de ensamblaje sobre interfases fluidas (interfase aire/agua, Capítulo 4) y 
partículas coloidales (medidas de potencial ζ de diversos sistemas).  
 El segundo gran objetivo alcanzado ha sido la puesta en funcionamiento de dos 
técnicas para el estudio de los procesos de adsorción desde disolución (cinética de 
adsorción y propiedades de equilibrio), estas dos técnicas han sido la Microbalanza 
de Cuarzo Disipativa y la Elipsometría. Ambas técnicas son técnicas comerciales, 
sin embargo, a la hora de emplearlas sobre un determinado sistema se precisa 
adaptarlas a las condiciones experimentales específicas de dichos sistemas. 
En lo referente a las conclusiones más relevantes de la presente Tesis se pueden 
hacer dos grandes bloques. El primer bloque consta del Capítulo 3, donde se estudia la 
adsorción de monocapas de polímeros sobre superficies sólidas, siendo el segundo bloque 
los Capítulos del 4 al 6 donde se analiza la construcción de multicapas por ensamblaje capa 
a capa. En algunos casos se puede considerar el estudio de la adsorción de monocapas 
como el punto de partida para el estudio de los apilamientos de polielectrolitos de carga 
opuesta en forma de multicapas. A continuación se pasarán a detallar las conclusiones más 
relevantes de la Tesis. 
 Estudio de la adsorción de polímeros hidrofílicos sobre superficies modelo 
(Capítulo 3). 
Cuando se analiza la cinética de adsorción de este tipo de sistemas se observa que 
para todos los sistemas estudiados la cinética es un proceso bimodal que se puede 
describir utilizando un formalismo tipo Avrami, donde el primer proceso se 
Capítulo 7 
 353
encuentra relacionado con la adsorción rápida de las cadenas desde la disolución a 
la superficie. La segunda etapa es un proceso de reorganización del material 
adsorbido, que a su vez permite que se adsorba más cantidad de material en la capa; 
este segundo proceso se ha modelado por el segundo término del modelo de 
Avrami donde el exponente es igual a 1. Los resultados experimentales están en 
concordancia con los modelos teóricos propuestos en la literatura. A pesar de la 
existencia de un modelo para describir los procesos de adsorción que se puede 
considerar como independiente del sistema estudiado, los tiempos de las cinéticas 
de adsorción muestran dependencia tanto con el sistema estudiado como con las 
condiciones de adsorción. 
En cuanto a la cantidad de material adsorbido se observa que depende tanto con la 
naturaleza del polímero adsorbido (densidad de carga, naturaleza química) como de 
las condiciones de ensamblaje de las capas (concentración de las disoluciones, 
fuerza iónica). 
Las capas adsorbidas presentan un elevado valor de contenido de agua (obtenido 
por la combinación de los resultados de las medidas de elipsometría y D-QCM). En 
la mayoría de los casos se observan valores que se encuentran por encima del 50-60 
%. La explicación a esto radica en que la adsorción de las capas es no homogénea 
en toda la superficie, formándose capas donde el polímero genera islas rodeadas del 
disolvente, lo que ha sido verificado mediante imágenes de Microscopía de Fuerza 
Atómica. La explicación a esta adsorción no homogénea se encuentra en la 
repulsión electrostática que se produce entre las cadenas de polímero que impone 
limitaciones a la distribución de las cadenas poliméricas sobre la superficie. 
En lo referente a las propiedades mecánicas de las películas obtenidas de los 
resultados de D-QCM se ha observado en la mayor parte de los casos valores de G’ 
~ G’’, lo que es típico de polímeros altamente plastificados por el efecto del agua 
asociada a las cadenas, estando está fenomenología en concordancia con el elevado 
contenido de agua existente en las películas. 
Cuando se analizan las fuerzas directoras de la adsorción, a priori sería de esperar 
que la interacción electrostática entre las cadenas de polielectrolitos y las 
superficies de carga opuesta fuera el principio esencial para la adsorción de las 
cadenas, sin embargo, en este tipo de sistemas aparecen otros factores que 
contribuyen a la adsorción, siendo el más destacado de los mismos el efecto de la 
entropía de liberación de los contraiones, la importancia de este factor está 
altamente relacionado con las condiciones de ensamblaje.  
 Estudio de la adsorción de multicapas de polielectrolitos (Del Capítulo 4 al 
Capítulo 6). Las conclusiones presentadas para el caso de la adsorción de 
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monocapas tienen en la mayoría de los casos aplicabilidad en el estudio de la 
adsorción de multicapas, a continuación se presenta un resumen de las 
observaciones obtenidas para este tipo de sistemas. 
En primer lugar cabe destacar que la construcción de multicapas de polielectrolitos 
se ha mostrado altamente dependiente de la naturaleza de los polímeros empleados 
y de las condiciones empleadas para el ensamblaje. 
Al estudiar el crecimiento de las multicapas se encontró una gran dependencia con 
el sistema estudiado apareciendo principalmente dos tipos de relaciones entre el 
espesor y el número de capas que son lo que se conoce habitualmente como 
régimen de crecimiento lineal y régimen de crecimiento exponencial. En el caso de 
las multicapas de (PDADMAC+PSS)n aparecen ambos regímenes, estando el 
tránsito entre ambos tipos de crecimiento producido por el cambio de fuerza iónica 
en el medio empleado para el ensamblaje. Sin embargo, en el resto de sistemas 
estudiados sólo aparece uno de los regímenes, dándose para el caso de las 
multicapas de (PAH+PSS)n y (PDMAEMAa(x)+PSS)n un crecimiento lineal para 
todas las condiciones estudiadas, mientras que en el caso de las multicapas tipo 
PEI(PAApH=x+CHIpH=y)n el crecimiento es  exponencial con independencia de las 
condiciones utilizadas para el ensamblaje. La existencia de un crecimiento de tipo 
lineal es sencillo de explicar, sin embargo, el crecimiento exponencial requiere de 
una explicación más compleja, pudiéndose explicar este crecimiento por la 
existencia de dos factores, por un lado la propagación de la rugosidad superficial de 
la multicapa durante su crecimiento que incrementa el área accesible para la 
adsorción y por tanto la cantidad de material que se puede adsorber en las capas 
sucesiva. El segundo factor que contribuye a la aparición del crecimiento 
exponencial en la multicapa es la existencia de mecanismos de reorganización 
interna de las cadenas a lo largo de toda la estructura de la multicapa que se 
encuentran facilitados por la aparición de estructuras altamente hidratadas. 
La cinética de adsorción de las capas, ha podido ser modelada para todos los 
sistemas estudiados por un camino análogo al observado para la adsorción de 
monocapas, existiendo cierta dependencia en la evolución de los tiempos de 
adsorción frente al número de capas con el tipo de crecimiento observado en las 
multicapas. Para el caso de las multicapas que presentan crecimiento lineal se ha 
encontrado que la cinética de adsorción es independiente del número de capas en 
ambos procesos; sin embargo, en el caso de la existencia de crecimiento 
exponencial se ha observado que el tiempo del proceso reorganizativo depende del 
número de capas, lo que está relacionado con la aparición de mecanismos de 
reorganización interna de las cadenas a lo largo de toda la estructura de la 
multicapa. Los resultados experimentales han evidenciado el hecho del que el 
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primer proceso de adsorción se encuentra correlacionado con la difusión de las 
cadenas hacia la superficie. 
La fuerza directora para el ensamblaje de las multicapas de polielectrolitos es la 
inversión de cargas que se produce por la adsorción alternativa de cadenas de 
polímero de carga opuesta, sin embargo, a pesar de la existencia de dicha 
fenomenología, las multicapas son estructuras neutras por lo que se precisa de los 
mecanismo de compensación de carga, existiendo dos mecanismos diferentes: 
compensación intrínseca y compensación extrínseca. En el primer caso la 
compensación se produce por la interacción directa entre las capas adyacentes de 
carga opuesta, mientras que en el caso de la compensación extrínseca se precisa la 
presencia de contraiones para neutralizar la carga. Estando relacionados estos 
mecanismos de compensación con la importancia de la contribución entrópica 
debida a la liberación de contraiones a la disolución.  
Las multicapas de polielectrolitos, al igual que las monocapas de polímero 
muestran un elevado contenido en agua, siendo dependiente del número de capas 
depositadas y de las condiciones de ensamblaje utilizadas. La fenomenología 
común observada para todos los sistemas estudiados es el hecho de la existencia de 
un elevado contenido de agua para bajo número de capas, apareciendo una 
densificación de la estructura de la multicapa que reduce el contenido de agua. 
En lo referente a las propiedades mecánicas de las películas se han observado que 
los valores de G’ y G’’ están en el rango de los MPa, lo que entraría en 
concordancia con la formación de estructuras altamente plastificadas por acción del 
agua, estando en concordancia con los datos del contenido en agua calculados. 
 Los resultados obtenidos en la presente Tesis pretenden arrojar luz a algunos de los 
problemas básicos de la química-física de las multicapas de polielectrolitos, principalmente 
sobre la cinética de adsorción y las propiedades mecánicas, sirviendo estos resultados 
como punto de partida para extender el estudio de este tipo de sistemas a un amplio rango 
de materiales, así como de punto de partida del estudio de las posibles aplicaciones futuras 
de estos sistemas.  
Junto a los sistemas estudiados a lo largo de la presente Tesis se han explorado 
otros sistemas que precisarán un estudio futuro en mayor profundidad. La introducción de 
nanoobjetos como pueden ser partículas coloidales (látex, oro, puntos cuánticos, 
microgeles, etc.), nanotubos de carbono u cualquier otro tipo de materiales (virus, células, 
etc.) que puedan formar parte de las multicapas presentan interés de cara a las posibles 
aplicaciones futuras. Dentro de estos sistemas se han obtenido algunos resultados 
preliminares de multicapas donde se introdujeron partículas coloidales de látex con un 
diámetro de 22 nm (Interfacial Dynamics, USA) o partículas coloidales de oro (sintetizadas 
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en el laboratorio usando la síntesis clásica del citrato). A continuación se muestran dichos 
resultados preliminares que muestran la posibilidad de ensamblar este tipo de sistemas 
mixtos entre polímero y partículas coloidales. 
En primer lugar se trató de construir  multicapas donde cada cierto número de capas 
se sustituía la capa de polianión de una multicapa tipo (PDADMAC+PSS)n por una capa 
de látex, concretamente la capa sustituida era la correspondiente a los múltiplos de 8 capas. 
Los resultados experimentales mostrados en la Figura 7.1 muestran la posibilidad de 
construir las películas, ejerciendo la partículas de látex como espaciadores entre las capas 
de polielectrolitos, siendo la estructura global generada del tipo 
[(PDADMAC+PSS)3.5látex]n. Lo sorprendente de los resultados experimentales es que el 
espesor observado para todas las capas donde se introducía el látex es el doble que el 
tamaño correspondiente a una partícula individual, lo que sugiere la formación de 
apilamientos donde cada una de las capas de látex está formada por dos partículas 
individuales, aunque este punto precisa de un estudio en mayor profundidad una primera 
explicación se podría encontrar en las correlaciones electrostáticas desarrolladas en el 
Capítulo 1 para la formación de multicapas.  
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Figura 7.1 Crecimiento de una multicapa tipo [(PDADMAC+PSS)3.5látex]n construida empleando un 
concentración de NaCl de 100 mM. 
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La verificación experimental de la construcción de las películas con partículas de 
látex se obtiene de las imágenes de AFM que se muestran en la Figura 7.2, donde las 
partículas de látex inducen rugosidad en la multicapas.  
 
Figura 7.2 Imágenes de AFM obtenidas en modo Tapping (1.2x1.2 μm2). a) Multicapa tipo 
(PDADMAC+PSS)3.5. b) Multicapa tipo [(PDADMAC+PSS)3.(látex)]. 
 Otro sistemas explorado es el constituido por PDADMAC y partículas coloidales 
de oro con un diámetro de entorno a 13 nm, en estos casos debido al bajo recubrimiento 
experimentado en las capas de oro (ver Figura 7.3) no fue posible seguir el crecimiento por 
las técnicas habituales empleadas a lo largo del desarrollo de la Tesis, por lo que se empleo 
el seguimiento de la banda de plasmones del oro por espectroscopia UV-Visible, dicha 
banda se encuentra situada a una longitud de 532 nm para las partículas de oro estudiadas 
(en la zona de medida el PDADMAC no muestra adsorción). En la Figura 7.4 se muestra la 
evolución de la absorbancia de la banda de plasmones con el número de capas de oro 
depositadas en la multicapa. 
 
Figura 7.3 Imágenes de AFM obtenidas en modo Tapping (1.8x1.8 μm2) para un bicapa (PDADMAC+Au). 
Los resultados experimentales muestran el bajo recubrimiento alcanzado en la capa de partículas de oro. 
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Figura 7.4 Evolución de la absorbancia correspondiente a la banda de plasmones del Au con el número de 
bicapas depositadas en una multicapa tipo (PDADMAC+Au)n.  
 Los resultados previos obtenidos en los sistemas mostrados parecen ser un punto de 
partida prometedor para la construcción de sistemas mixtos donde las estructuras obtenidas 
no son simplemente constituidas por polielectrolitos, sino que se introducen otro tipo de 
materiales, pudiendo suponer un avance a la hora de construir materiales funcionales con 
aplicabilidad. 
 Otro campo en el que es de interés aplicar las multicapas obtenidas mediante 
ensamblaje capa a capa es en la fabricación de nano y microcápsulas, siendo un campo en 
auge en los últimos años, principalmente por sus posibles aplicaciones biomédicas en 
liberación controlada de fármacos. 
 Tanto la introducción de nanoobjetos en las multicapas como la construcción de 
cápsulas son dos líneas de exploración por donde en principio debe continuar el estudio de 
los sistemas abordados en la presente Tesis. 
 
 
